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氧 能 电极 标准 电位 (对 МНЕ) 
盐 误 差 常数 … “ 


50%% 甲 醇 - 水 中 标准 缓冲 溶液 的 РН" 8 nM 


25°С 时 甲醇 -水 溶剂 和 乙醇 -水 溶剂 中 标准 缓冲 溶液 的 pH s" Ë - 


水 -有 机 溶剂 中 0. 05mol + kg-: 邻 葵 二 甲酸 氢 钾 标准 缓冲 溶液 的 pHs 值 enm n 


用 于 重水 中 酸度 测定 的 标准 参 比 值 pDs - 
离子 选择 性 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 … 


янеше к гы НИНА - ‚оке вое саа сае сз» во езесете 


ЖҚ (Gran) АЖ - 
"ES3 bl Е LED 
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表 6-43 
表 6-44 
表 6-45 
表 6-46 
表 6-47 
表 6-48 
表 6-49 


Ф 7-1 

ЗЕ 7-2 

表 7-3 

表 7-4 

表 7-5 

Ф 7-6 

d 7-7 

表 7-8 

3% 7-9 

x 7-10 
% 7-11 
X 7-12 
表 7-13 
表 7-14 
x 7-15 
表 7-16 
X6 7-17 
3$ 7-18 
表 7-19 
dé 7-20 
xx 7-21 
表 1-22 
ЗЕ 7-23 
表 7-24 
3% 7-25 
3 7-26 
Ф 7-27 
X 7-28 
Ж 7-29 
表 7-30 
X 7-31 
x 7-32 
3 7-33 
表 7-34 
% 7-35 
35 7-36 


1. 0x 10 mol • ШЕН. (NaTPB) 滴定 有 机 物 T" 
沉淀 电位 滴定 法 的 应 用 «m 
氧化 还 原 电 位 滴定 法 的 应 用 os so or зе аза оов од өсе ажа еее вое oa езе ава sb ово вае 
EDTA 歼 合 电位 滴定 金属 离子 的 条 件 ee 
金属 离子 鳌 合 电 位 滴定 法 应 用 ———-————————————--A-uA—-»«»—»«»—«»—»—»—————— 


有 机 试剂 在 电位 滴定 法 中 的 应 用 КИТТИ 


RUK АНИ ЖЕН АВЫ ЧЫ oo 


AH IKH WEAR ................. 
孙 电 极 电 双 层 积 分 电容 《表面 电荷 密度 ) 


气 化 钾 溶液 中 外 加 电压 及 温度 对 极 谱 毛 细 管 特性 的 影响 roam 上 een ови аве nnn D) 


元 素 在 各 种 支持 电解 质 中 的 极 谱 特性 eene 
用 于 无 机 极 谱 的 支持 电解 质 eene 


MAREM одана нен /———— кз өше еі 
киын: EMEN 


元 素 的 极 谱 测 定 方法 ~ 


有 机 化 合 物 在 滴 示 电极 上 可 还 原 的 原子 团 和 键 … 


脂肪 烃 、 芳 香 烃 及 其 商 化 物 的 极 谱 特性 
醉 、 酚 及 其 衍生 物 的 极 谱 特性 … 

BE. BH. BH. BE AGUNT SM ЕЕН - 
酸 和 酯 的 极 谱 特性 “ 


АЖ. анн. 444%.%4шшнв 60% ее еее еейкевесесев еге еее езейетете езе зза өте .................. 
测定 杂 环 化 合 物 的 极 谱 方法 еее ECCE EE кен езе кек еккен к өзе еее кенен кене» 


测定 不 饱和 烃 的 极 谱 方法 ………… 


某 些 药物 的 极 谱 测 定数 据 TT 


元 素 及 化 合 物 在 甲醇 -水 中 的 极 谱 特 性 


元 素 及 化 合 物 在 乙醇 中 的 极 谱 特性 44% оо ооо ово зоо аж оов ооа тоо ооо ооо ооо 866044 epo enrol epo beer 


无 机 物 在 乙醇 -水 中 的 极 谱 特性 


元 素 及 化 合 物 在 再 醇 -水 中 的 极 谱 特 性 


аш. 


表 7-37 
表 7-38 
表 7-39 
3% 7-40 
Ж 7-41 
# 7-42 
表 7-43 
表 7-44 
% 7-45 
d 7-46 
% 7-47 
表 7-48 
Ж 7-49 
Ф 7-50 
% 7-51 
X 7-52 
Ж 7-53 
表 7-54 
% 7-55 
% 7-56 
Ф 7-57 
表 7-58 
ak 7-59 
Ж 7-60 
38 7-61 
% 7-62 
3% 7-63 
Ж 7-64 
Ж 7-65 
表 7-66 
# 7-67 
表 7-68 


d 8-1 
x 8-2 


元 素 及 化 合 物 在 丁 醇 中 的 极 谱 特 性 оноон ооо тее еее еее зов ове ее» 890600066 воз вов езе вое eso сеа сез аза sop ton вв 


元 素 在 反 丁 醇 -水 中 的 极 谱 特性 


无 机 物 在 甘油 中 的 极 谱 特性 .................................................... 
元 素 及 无 机 物 在 乙 及 中 的 极 谱 特 性 ………… 


JU RAUS IE CL CK P S ERES PE 


АМЕЛИ ЕН И E Sono sto i oma a tt a re 
元 素 及 化 合 物 在 再 烯 且 中 的 极 谱 特性 808480990 8% өсе бег аве on аша езе сөс оао она аон оен ове өсе өзе бен er see 


Е ТЕКЕ …………… 


JE K L8 EAE AES "PER R£ НЕЕ эонов зоо оч оч sos оно sus oso чом вто зоо соо ово порево ото вов ово еке ses vos 
ЖАИ 7 НЕВЕ ооо ооа ово во соо ооа вез аво ооо чом a өзе өзе i есе өзе ено нон ово во 
元 素 及 化 合 物 在 甲 酰 胶 中 的 极 谱 特性 48606 оне вен ове ооо таео» ез ACE FUR бов езе вое воз вов =з» ава аа HÀ чи тот 


元 素 及 化 合 物 在 甲 酰胺 -水 中 的 极 谱 特 性 


无 机 物 在 二 甲 基 甲 酰胺 -水 中 的 极 谱 特 性 


元 素 及 化 合 物 在 二 甲 基 乙 酰胺 中 的 极 谱 特 性 «92909686606 вен ова nn вор өзе вор роже еге оре нае вов ене 


元 素 在 甲酸 中 的 极 谱 特性 


Ав — əннен. ОРТОН 


元 素 在 碳酸 丙烯 酯 中 的 极 谱 特 性 “ 
Е Z ARR RA E - 


元 来 在 磷酸 正 丁 栈 中 的 极 谱 特性 8846444 тое TT 
无 机 物 在 磷酸 三 甲 酯 中 的 极 谱 特性 LP——— өсе еее воо ооо ове есе бәз езе е 
元 素 及 化 合 物 在 环 丁 砚 中 的 极 谱 特 性 ооа ова оеп пел тет нор есеете зве зов ева гез есе вен есе бөз еее вое нов sos оаа + 

元 素 及 化 合 物 在 二 甲 基 亚 硕 中 的 极 谱 特性 зоа асаа еи еге эзе ато оов ооо енотов ое тат көз өзе өзе оно пор ото вое 
各 种 类 型 的 电极 在 二 甲 基 亚 磺 中 极 谱 界限 ГЛ Heese to reo m 
无 机 物 在 1， 4- Ei K HA hpa: еа ..................................... 
ИН RI „око ооо ооо пон ово ава anasto өле өзе өзе өсе есе «ез «ве еге сең i вов езе сор ео по 


表 8-3 络 合 吸附 波 的 应 用 ee 
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表 9-4 
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Ж 9-6 
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第 九 章 ”交流 极 谱 、 方 波 极 谱 、 а 

水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 ............... —— көн еі» 
金属 及 合金 中 金属 离子 的 测定 pe 
矿石 中 金属 离子 的 测定 ee 
人 金属 及 合金 中 微量 金属 离子 的 测定 vpn 


4% 9-8 半导体 材料 中 微量 金属 离子 的 测定 ———————^—^—^A—A^ ^A——-—-———————————————————— PP: 
= 9-9 某 些 物质 中 微量 元 素 的 测定 和 


表 9-10 
表 9-11 
表 9-12 
表 9-13 
表 9-14 
表 9-15 
表 9-16 
Ж 9-17 
表 9-18 
表 9-19 
表 9-20 


第 十 童 ” 汰 积 伏 安 法 、 е 
о» 和 Ni?+ 两 种 离子 电极 反应 的 an f И ЛИИ ГИР 
кажа aa... ............................................. 

金属 、 盐 类 及 矿石 中 痕 量 元 素 的 测定 pe 
食品 和 生物 材料 中 痕 量 元 素 的 测定 ee 


表 10-1 
表 10-2 
表 10-3 
表 10-4 
表 10-5 
3€ 10-6 
Ж 10-7 
表 10-8 
Ж 10-9 


表 10-10 пр, ЖА, 不 可 着 电 极 过 程 的 关 据 
偶 联 化 学 反应 的 电极 过 程 的 判 据 .геезееевтгееевеев өзе «езене өсе есе езееее en есе еее өсе mi ee 
第 十 一 章 ”溶出 分 析 法 - 


表 10-11 


表 11-1 
表 11-2 
表 11-3 
# 11-4 
表 11-5 
表 11-6 
表 11-7 
表 11-8 
35 11-9 


# 11-10 化 学 修饰 碳 糊 电 极 催化 测定 HO, 及 无 机 阴离子 .. ево ананна жж көт. 


表 11-11 
表 11-12 
表 11-13 
表 11-14 
表 11-15 
Ф 11-16 
表 11-17 
#11-18 


Eos с Чы > COR RR HG ОНИ Ир REPE": АИИ PE er 


水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 … 


金属 及 其 盐 和 金属 氧化 物 中 金属 离子 的 测定 sonoma sot бө во os tat ооо пох вао ова rrr, 


生物 材料 中 某 些 物质 的 测定 
某 些 有 机 物 及 药物 的 味 冲 极 谱 测定 


生物 样品 中 某 些微 量 物质 的 单 扫描 极 谱 测定 enn 


其 他 物质 的 测定 


计时 分 析 法 分 析 应 Я. 


"599999990 ро 598099549 ава чо ^ 9559585253 ат» 


全 属 和 采 的 相互 济 解 度 


玻 碳 电极 在 伏 安 法 中 的 应 用 
化 学 修饰 碳 糊 电极 测定 无 机 阳离子 - 


M RM BR ОООО 


И сосна пое ее тке ios sas әсе H6 Бои воо ао лия вто 555 956 44885540 воо оте 
化 学 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 pe 


半导体 材料 中 杂质 元 素 的 测定 - 


过 过 由 和 


пор 2999229 ое поа воа оен V^" ... | 


表 11-19 
表 11-20 
表 11-21 
38 11-22 
表 11-23 
# 11-24 


表 12-1 
表 12-2 
ik 12-3 


晶体 合金 材料 中 杂质 元 素 的 测定 oo 
矿物 中 微量 元 素 的 测定 военно соо есе at өсе tm өзе зоо оне ооа еее 806 езе еее өзе вое еге ева озо езе өзгеге ово 
无 机 酸 、 碱 、 + ЖН ЖЕ еее коне офор ово еее ене еее ебе ооо аза ааз ово геу ят соо әсе вес езе көс ше» 
ЯЯ НЕЕ ЫШ: 
生物 及 其 他 材料 中 微量 元 素 的 测定 T m еее 4466000 6өөөее os on өсе өзе езе 
元 率 的 电位 溶出 分 析 ооо еве ова нон ее tm есе tt tr еее есе еге 上 人 
第 十 二 章 电化 学 生物 传感器 


部 分 商品 酶 电极 … 
各 种 乳酸 电极 “ 


采用 栈 电 机 测定 的 各 类 化 合 物 - 


54 530 
531 


531 
533 


* 533 


534 


* 542 
. 542 
“4 557 
* 564 


第 一 章 ” 电 分 析 化 学 导论 


将 化 学 变化 和 电 的 现象 暴 密 联系 起 来 的 学 科 便 是 电化 学 ， 应 用 化 学 的 基本 原理 和 实验 技 
术 研 究 物 质 的 组 成 ， 分 析 测 试 物质 的 成 分 含量 ， 就 形成 了 各 种 电化 学 分 析 方法 ， 即 称 电化 学 
分 析 或 泛称 电 分 析 化 学 。 电 分 析 化 学 作为 分 析 手 段 ， 方 法 多 样 ， 应 用 广泛 ， 有 经 典 的 成 熟 的 
方法 ,也 有 新 创 的 和 刚 露 头角 的 方法 。 在 技术 上 日 新 月 异 , 在 理论 上 不 断 深 入 ， 提 高 和 前 进 。 
应 用 在 生产 或 科学 研究 中 ， 它 不 仅 是 一 个 分 析 方 法 而 且 也 是 一 种 研究 的 必要 工具 ， 能 解决 一 
般 方法 不 能 解决 的 某 些 问题 ， 而 所 使 用 仪器 简单 ， 便 于 与 计算 机 联机 自动 化 。 它 和 现代 各 种 
仪 右 分 析 组 成 一 个 完整 的 生气 勃勃 的 现代 分 析 化 学 。 本 章 主 要 介绍 电 分 析 化 学 的 分 类 、 基 本 
名 词 的 定义 ， 并 对 因特网 上 有 关 分 析 化 学 方面 的 知识 作 一 简介 。 


第 一 市 ” 电 分 析 化 学 的 分 类 
电 分 析 化 学 的 分 类 有 三 次 变动 。 
一 、1960 年 的 分 类 中 


ТЕ 1960 年 美国 著名 电化 学 家 G，Delahay，H，A，Laifinen 8 G. Charlot, 拟订 
了 一 个 “ 电 分 析 化 学 的 分 类 和 命名 建议 ”, 征 求 各 国学 者 的 意见 ,分 别 发 表 在 “Analytical Chem- 
istry, 1960, 32 (60 : 103A” Ж “J. Electroanalytical Chemistry, 1960, 1: 425" Е, 54 
SE ЖЕП ЖЕТА ИЙ s Ha М АСЕТ» m H Т НЕН СӨЗБЕНЕН А 3235. 
并 根据 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 对 非 电 的 物理 量 和 电 的 物理 量 符号 的 规定 ， 把 
当时 所 有 的 分 析 方 法 分 为 三 大 类 ， 

第 一 类 没有 电极 反应 。 如 电导 、 电 导 滴 定 和 高 频 滴定 等 。 

第 二 类 内 有 双 层 现象 而 法 拉 第 电流 等 于 零 。 如 表面 张力 法 ， 非 法 拉 第 的 电池 电流 ， 电 
容 电流 和 双 层 微分 电容 电流 。 

第 三 类 有 电极 反应 。 它 又 可 分 为 两 种 。 

第 一 种 电解 电流 等 于 零 (1=0). 如 电位 法 和 电位 滴定 法 。 

第 二 种 电解 电流 不 等 于 零 (7520): 

(D 短暂 的 电极 过 程 。 如 计时 电位 法 ， 计 时 电流 法 和 它们 的 滴定 法 ， 电 位 扫描 极 谱 法 ， 阳 
极 落 出 法 ， 极 谱 及 其 极 谱 滴定 ， 控 制 电 位 和 电流 极 谱 等 。 

D 加 周期 性 电压 或 电流 成 分 。 如 交流 极 谱 和 它 的 滴定 法 , 方 波 极 谱 和 它 的 滴定 法 ， 单 扫 
描 和 多 扫描 示 波 极 谱 ， 交 流 示 波 极 谱 等 。 

© 稳 态 电极 过 程 。 如 双 电 流 法 ， 库 仑 滴定 等 。 


二 、1963 年 的 分 类 2 


ДЕ 1963 年 I. M. Kolthoff 和 Elving 主编 的 《Treatise on Analytical Chemistry) 一 书 中 ， 
以 激发 方式 ， 对 电 分 析 化 学 方法 进行 了 如 下 分 类 。 
1. 控制 电位 的 电 分 析 化 学 方法 


= HANARA эк: ЖОРУ MN Ga Rene mide а а о ылылынна. s Hes rn en 8 - 


溶液 静止 的 : 计时 电流 法 ， 极 谱 法 ， 伏 安 法 循环 伏 安 法 ， 交 流 极 谱 法 ， 方 波 极 谱 法 等 。 

溶液 搅动 的 : 伏 安 法 ， 电 重量 法 ， 库 仑 分 析 (E 恒定 )， 直 接 电 导 法 等 。 

2， 控 制 电 流 的 电 分 析 化 学 方法 

溶液 静止 的 : 计时 电位 法 ,控制 电流 极 谱 法 ， 加 小 振幅 交流 电 的 计时 电位 ,计时 电流 法 ， 
交流 示 波 极 谱 法 等 。 

溶液 搅动 的 : 伏 安 法 〈 互 恒定 )， 便 电流 电 重 量 法 ， 直 接 电位 法 (1-0) $. 

3. 滴定 法 

溶液 静止 的 : 极 谱 滴定 法 ， 双 滴 汞 电极 的 双 电 流 滴 定 法 等 。 

溶液 搅动 或 旋转 电极 : 电位 滴定 法 (1-0); 一 个 极 化 电极 的 恒 电流 电位 滴定 和 电流 滴定 ; 
两 个 极 化 电极 的 恒 电流 双 电 位 滴定 和 双 电 流 滴定 ; 电导 和 高 频 滴定 ;库仑 滴定 〈 电 位 、 电 流 
指示 终点 )。 


=. 1975 年 的 分 类 


为 适应 现代 化 的 要 求 , 1975 年 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 IUPAC) 通过 了 对 1960 年 电 
分 析 化 学 方法 分 类 和 命名 的 修改 建议 中 ， 并 于 1976 年 刊登 在 IUPAC 的 杂志 上 。 我 国 科 学 家 
高 鸿 院士 是 该 委员 会 成 员 ， 他 于 1984 年 将 其 译 成 中 文 出 版 忠 。 现 根据 以 上 文献 叙述 如 下 。 

C) 既 不 涉及 双 电 层 义 不 涉及 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 

不 涉及 双 电 层 而 无 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 见 表 1-1。 


Жіі 茎 不 涉及 双 电 层 又 不 涉及 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 


Л 法 名 Ж 激发 信号 Hi 
电导 法 ,Conductometry 
E F Ўй XE 法 . Conducto- 
metric titration 
Ë Ж d S hk, Highfre- 
quency condutometry 
frequency condutometric tit- ЯҢ B 5X ERAN Y 
ration 
介 电 常数 分 析 法 ,Dielec- 相对 电容 率 试剂 的 体积 
trometry E V; 
通常 把 < 看 作 
是 介 电 常数 


介 电 常数 滴定 法 ,Dielec- 


trometric titration 


试剂 的 体积 V 


相对 电容 率 


H i eT rr rr hh + | rw ti ee re he TT -. n" m 


(二 ) 涉及 双 电 层 现象 但 不 涉及 任何 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 
有 双 电 层 现象 而 不 考虑 任何 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 见 表 1-2. 


№12 涉及 双 电 层 现 象 但 不 涉及 任何 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 


方法 名 ж | 激发 信号 测 量 对 象 | 典型 的 响应 曲线 | ЕЕ 


(无 合适 的 名 称 ) 电位 差 E 
非法 拉 第 型 导 纳 的 | хаки! ”直流 电位 | 交流 电流 IL CLO 


测量 ，Measurement of | 电位 Ew 典型 
nonfaradaic admittance | {й (1—5)mV 
(=) 有 电极 反应 的 电 分 析 化 学 方法 
1， 有 电极 反应 并 施加 恒定 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 


电位 法 ，Poten- 电流 


tiometry (2= 0) 


示 差 电位 法 ， 
Differential poten- 
tiometry 


电位 滴定 法 ,Po- 
tentiometric titra- 
tion 


ZR HE XE 
iX ,Differential po- 
tentiometric titra- 
tion 


导数 电位 滴定 
法 ,Derivative po- 
tentiometric titra- 
tion 


Ян 


KEF FEM 
电位 法 Zero Cor 
null) current po- 
tentiometry” 等 名 
inj 


不 推荐 “精密 零 
电位 法 Precision 
null-point poten- 
tiometry " 


不 宜 推 荐 “Zero 
Cor null) current 
potentiometric 
titration" СҢ үй. 
电位 滴定 法 ) 


续 表 


方法 名 称 |9 — ”典型 的 响应 曲线 | M в 


反 向 导数 电位 滴 dV/dE= 

法 , Inverse deri- 
vative potentiome- 
tric titration 


二 级 导数 电位 滴 
定 IÉ, Second deri- 
vative potentiome- 
tric titration 


аЕ/ау? | 
= f(V) 


ФЕ 
dV? 


Y 


控制 电流 电位 
Ұс» Controlled cur- 
rent potentiometry 


电位 E= 
fC 或 lgc) 


双 指 示 电 极 控制 
电流 电位 法 , Con- 
trolled current po- 
tentiometry with 
two indicator elec- 


trodes 


控制 电流 电位 滴 
ШІ. Controlled 
current potentiom- 
etric titration 


双 指 示 电 极 控制 
电流 电位 滴定 法 ， 
Controlled current 
potentiometric tit- 
ration with two in- 
dicator electrodes 

计时 电位 法 ， Е 时 间 2 
Chronopotentiomtry 

导数 计时 电位 
EE, Derivative chr- 
onopotentiomtry 


Eg xE ЧН 
metric titration 


fc È lgo) *bipotentiometry" 


lgc 
电位 E= / 不 宜 再 推荐 


不 宣 青 推荐 


*bipotentiometric 


二 
S 


在 同一 溶液 中 


dE 
dt 


对 流 性 质量 传 
至 工作 电极 


controlled current 
coulometry with 
potentiometric end 
point detection" 


方法 名 称 | 15 | 独立 变量 测量 对 象 | 。 典型 的 响应 曲线 附注 


ometry 101) = f») 
电 不 宜 再 用 “ 双 安 
і) = f Ge) | | 培 法 Biamperome- 
m try" 
c 
电流 差 
А = 
с’) 
电 
电 


流 
* 
流 
Ў 
Ж 1 
# I 
жо 
* 


1 
е 


双 指 示 电 极 安培 

‚ Amperometry 
with two indcator 
electrodes 


示 差 安培 法 ,Dif- 
ferential amperom- 
etry 


ы C 
а 


安培 滴定 ,Aper- 


ometry titration 


两 指示 电极 安培 不 再 推荐 “ 双 安 
n ‚ Amperom- ЕЙ ЕБ Bia- 
etric titration with mperometric  tit- 
two indcator elec- гпоп” 


trodes 


[^u 


电流 了 一 名 词 “ 极 谱 计 时 
fa) 安培 法 Polarog- 
raphic chronoam- 
一 perometry” 用 于 在 
Ж С H, Í — TE 
йй ËJ Ж dp ИЛ ЇН] Ж 
t 行 测量 的 方法 
电 常用 名 词 “Po- 
fa) tential-step chron- 
© ocoulometry " t iX 
| 不 用 
Ї 
对 流 计时 安培 对 流 性 质量 传 
法 ，Convective ch- 递 至 工作 电极 1) = f(t) _ 
ronoamperometry и 
t 


极 谱 库 仑 法 ,Po- 
laroghraphic сош- 
ometry 


计时 安培 法 ， 


Chronoamperometry 


Cs 
JV) 
кч 


计时 库仑 ,Chro- 


nocoulometry 


电 重 量 分 析 法 ， 


Electrogravimetry 


电解 分 离 法 ， 


Electroseparation 


续 表 
方法 名 称 š | Š 典型 的 响应 曲线 附 注 
电 № 法 ，Elec- HE 
trography 
控制 电位 库 仓 Ed E 不 推荐 “控制 电 
法 ，Controlled JE 立 库仑 滴定 ” 


tential coulometry 


对 流 计 时 库仑 
法 ,Convective chr- 
onocoulometry 


控制 电位 电 重 量 

分 析 法 ,Controlled- 
potential electrogra- 
vimetry 


控制 电位 电解 

4TH: Controlled- 
E d electrose- 
paration 


涉及 电极 反应 并 使 用 可 变型 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 
施加 可 变型 激发 信号 有 大 振幅 (通常 远大 于 2X2. 3RT/FV , 约 0.12V , 25°C) 和 小 振幅 
(通常 远 小 于 2. ЗАТ/ЕУ, #70. 06V，25°C)》 激 发 信和 号， 详细 情况 分 别 见 表 1-4 E 1-5。 


№14 有 电极 反应 并 使 用 可 变型 大 振幅 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 


方法 名 称 ”激发 信号 变化 方式 测量 对 象 典型 的 响应 曲线 附 注 


线性 电流 扫 | 电流 

描 计时 电位 法 ,| i(7) 

Chronopotent- 

iometry with 

linear current 

sweep і 
电流 扫描 极 mise 

谱 法 (或 线性 电 其 他 液态 і 

流 扫 描 极 谱 金属 电极 

法 ), Current Е 

scanning po- ШИН Ж 

larography (or .新 的 指示 

polarography 电极 

with linear cu- 

rrent sweep) 


fk RR i= f (t) GR dE 
ВЕ 线性 变化 ) 
位 X. Pro-| 
grammed cur-| 
rent chronopo- — 


tentiometry 


电流 随时 间 变 化 的 
方式 必须 分 别 指出 
ы 
H 


阶梯 电流 计 =! 名 词 “ 反 转 电 流 计时 
时 电位 法 ， 位 法 currentrever- 
Current-step sal obotentiome 
chronopoten- I, | try” Ë 用 于 = 一 站 
tiometry _ t = J 的 条 件 ; T 电流 计 


| 时 22) 位 法 currentces- 


sation — chronopoten- 


i tiometry” 宜 用 于 ¿= 0 
的 条 件 — 


! 
D 


m———————Ó жыры РОИА te ИНН Мо ОЕ Ели 7 ет т 


续 表 


方法 名 称 | 激发 信号 | ”变化 方式 典型 的 响应 曲线 ЛИ 
反 


循环 计时 电 名 词 “ 反 转 电 流 循 
Е= ча s 环 计 时 电位 法 Cyclic 
current-reversal chro- 
nopotentiometry " , “ИГ 
Hl 梯 电 流 循环 计时 电位 
法 Cyclic current-step 
chronopotentiometry " 
通常 不 使 用 


位 Œ, Cyclic 
chronopoten- 
tiometry 


交流 计时 电 
位 法 ” Alte- 
rnating current 
chronopoten- 
tiometry 


示 波 极 谱 ， 
Oscillopolaro- 
grophy 


XROE 
EHE 
ЖЕШ 
НЕШ 


位 扫描 计时 电 
位 法 ，Linear 
sweep voltam- 
metry or chro- 
noamperometry 
with linear po- 
tential sweep 


流体 动力 学 
{R 安 法 5 Hy- 
drodynamicvo- 
ltammetry 


导数 伏 安 
iX, Derivative 
voltammetry 


лт 2 К Ж, 
Differential 
voltammetry 

极 谱 法 直流 
极 B£ 法 ， Po- 
larography or 
dc. polarogra- 
phy 

导数 极 谱 ， 
Derivative po- 
larography 


` жне жиш В жы cde HIIS o OR ИШИНЕ ee ee РЕШЕ ОЛЕНДИ o ARABI E: оте a 


ы 
PA 


电流 差 
Ai=f (E) 


TRAN 


d SERE Ep 


典型 的 响应 曲线 


hk us AP ` 8% š 
и | куйт | НЕЕ ET i Em 
MORE REDE | 好 МЕССЫ | Заа S cat ele ЕНЕ 


变化 方式 
ЖН K 
t 
al 
dE/dt 


- - 1 rog сы | am u i H i Ф о Ф 

ob "Uoc Ф Жоо $ = Es o > ж.а > 
E n dE wi mir ЕЕ 3 8 moii gii 
gs uis “о m za 90-2 ай, ж” "2, ое 
я "o ig v п я BEA go Шосе H] 8 š 

-9 > Пе ЕШ RE > он КЕ? ежен 
KES Eg +; >. 8.5 ШЕ 1 i БЕДЕ 
ER Е-Е жоң KE МЕ ЖЕЕ ЖЕ KEL 


жы cc E А 


，Pulse .ро- 


导数 脉冲 极 
HE HE. Pulse 
polarography 
极 谱 法 ， Й ck 
Kalousck (或 其 他 
жез 
ik) 电极 
或 其 他 表 
DES E 
新 的 指示 
电极 
ETE 在 
计 时 安 培 法 , n 
Double poten- JÈ 
tial step chro- 指 


noamperome- 
try 


” 双 电 位 阶梯 
计时 库仑 法 ， 
Double poten- 
tial step chro- 
nocoulometry 


电荷 增 量 极 e 
ЖШ YE, Incre- = 
mentalc harge ES 
polarography 1 
(z 一 Uy)? 
Жі 有 电极 反应 并 使 用 可 变型 小 振幅 激发 信号 的 电 分 析 化 学 方法 
第 一 类 方法 | 


电流 : i— iac Tacsinwt _ 任何 指 电位 
示 电 极 |Е-/0) 
t 


жете — MIR: „чигу EAM RN a 
ü TEENS E APA aerario мруда}. mmm m -- - - 


ў, Chronop- 
otentiometry 
with super- 
imposed alt- 
ernating cur- 
rent 
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续 表 


5 RP | жЕ | EAI HR | ше С оаа ес RE HR Е 
© E EN v 16 
АН ш EC ROT EO Ha dC IE ныр l MEE 
NN ЕЕ Re Su SSE U Омане p CERCA 
F Ешешее | ЖЕ N2PcpEL 44 
ғ Ещ ШЫ | ымен 
R 
5 
2 а 
Б t) 
ғ 
E 
I: I "r 


к 
B acit tel ie an 


S iati ыы e sa 


Жы ds li e E 


= 
= ЖЕ *i 
Ж ж gt 
ға 4 ~ 
к H- + 
s k 2. 
ж) т a 3 
5 epi 7 < a E 8 
Ч Ë " 1 Flu 
1007 3 07 3% 
| А ы ШЕ: 
p| g hin 
TIDA На 
ds] <= n 
90) = 
* _ El “ш 
ж, £ 5 > T: ЖЕ | 
> = Am n 5 H è eo bi 
PTE ААС БЕ EE PEN MEME 
p 468 #9. > i. вы >= НЕС 
Бы „я © E Boo Es Nim 9 о Я 
RITE ЕЯ Кое RSE bon 9 БЕРГ: 
2-5 “РЕ Z Ë 5% E RESER 
Ф LN: к<%865 


занди ча: ДАРИИ MER с Е на, нды ER ARI emm cipem mee e 


续 表 
第 二 类 方法 
方法 名 称 | 激发 信号 变化 方式 测量 对 象 | 。 典型 的 响应 曲线 AE 
多 次 谐 波 | 直流 | Ex 一 Eo 土 at жж 交流 EI 交流 电流 
PEN € NET Es Е, Ез 或 其 他 Ekia | 中 的 多 次 谱 
Higherharmo-| ЖШ 57 液态 导 d Uu sd. 
nic ac polaro- | 流 电压 Eoi 在 多 次 谐 波 
graphy 或 其 他 表 交流 极 谱 中 
面 不 断 更 二 次 谱 波 交 
新 的 指示 | 流 极 谱 用 得 
电极 最 多 


harmonic ac 
polarography 
with phase 
sensitive rec- 


tification 

解 亩 极 谱 ， Еа = E tat 滴 Ж ғо 为 法 

Demodulati о Ex = Ех sinet X (1 + | (或 其 他 拉 WR 

polarography msinwmt) 态 导 号 ,其 频率 

电 极 ] 为 tm ;iFD 来 

| f(Ea) 源 于 指示 电 

更 极 法 拉 第 导 

Ж 纳 的 非 线 性 

性 质 

射频 极 谱 | 直流 | Ек=Е°+ш * 典型 的 
或 rf ЖИ, в М Е. = Escsinet 他 fe AO l~ 
Radic fregue-| Ea A JJ 导 6. 4 МНЕ, fs 
псу polarog- | 高 频 交 极 3 225Hz в 

raphy or НИЕ E, ® 用 lowpass- 

polarography | Ew 并 用 更 filter Ж E., 

им E: FUERE 

> fs Wi 的 后 期 记录 


调制 极 谱 ,| 直流 | 无 和 五 * 可 以 是 正弦 波 或 ж 
Modulation 电位 Е = Е’ =Е На 《或 其 他 
polarography | Ж 加 两 W 态 Ж 
个 周期 tk) 电极 
ft Ж 或 其 他 表 
E, Ñ E; CES Е 
新 的 指示 
电极 
H 
ж 
产 
| GI 
双 音 调 极 直流 | Ек-Ес-а E 4 * E 
#, Double-| 电位 E| Ej;—Eisineit (或 其 他 相等 ,并 且 
tone polaro-| Ж BH P5 | Е, = E;sinaxt Ж 态 导 |1.= 很 小 ,一般 
graphy 个 周期 | W) h fuo < 25mV ,mw 
性 电压 或 其 他 表 和 а, 都 小 
新 的 指示 FË; 1 ( = 
电极 al 2r) < 
100Hz 通常 


E 
H 
Жы 
w 
НЕ 


Ша -- аң» 
2 (а 一 w ) 


SR 
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Ж 


Cw s [waws| янына | 


方法 名称 MERE 变化 方式 


Ea. = Eo +at 


faradaic гес- 
tification 


第 二 节 ” 电 分 析 化 学 中 的 术语 及 符号 


国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 分 析 化 学 组 电 分 析 化 学 委员 会 于 1985 年 在 Рите and Ap- 
plied chemistry55 刊 登 了 建议 采用 的 电 分 析 化 学 定义 、 名 词 和 符号 。 我 国 科 学 家 高 鸿 教授 已 将 
其 译 成 中 文 出 版 中 。 本 书 内 容 根据 以 上 文献 及 有 关 资 料 编写 *， 并 采用 我 国法 定 计 量 单 位 
mj, 

面积 (电极 溶液 界面 的 )(Area) AFA, XAN т? OK». 

电极 -溶液 界面 的 面积 是 几何 学 上 的 或 投影 的 面积 ， 忽 略 表 面 上 的 崎 邮 不 平 。 

主体 浓度 (Bulk concentration). 符号 cs， 单 位 为 mol，m， OF Ж), 

在 任何 涉及 建立 浓度 梯度 的 电化 学 技术 中 ， 在 电极 内 部 或 者 在 与 电极 接触 的 溶液 中 ， 物 
Ж В 的 主体 浓度 是 某 些 地 点 物质 B 的 总 浓度 或 分 析 浓 度 ， 这 些 点 离 电 极 溶液 界面 是 如 此 腺 
远 ， 以 致 在 所 考虑 的 时 刻 ， 物质 В 的 浓度 梯度 为 零 。 通 常 B 的 主体 浓度 被 看 作 是 当 电 流 不 通 
过 电解 池 和 电极 与 溶液 之 间 不 发 生 任何 反应 时 ， 存 在 于 电极 和 溶液 各 处 的 B 的 总 浓度 或 分 析 
浓度 。 能 够 产生 B 或 消耗 B 的 任何 均 相 反应 或 者 其 他 过 程 均 不 存在 时 ，B 的 主体 浓度 就 是 加 
上 激发 信号 以 前 В 的 总 浓度 或 分 析 浓 度 。 

电导 (Cunductance) #5 G, AMAS (р). 

电导 是 电阻 的 倒数 。G 二 1/R; AP К АНН, ЯМу ЖІ, О. Du) 

R= pL/A 

қ, 为 导体 的 长 度 , 单位 为 cm; А 为 导体 截面 积 , 单位 为 cm?;p 为 电阻 率 , PME * cm. 

电导 率 (Conductivity) 符号 x, 是 电阻 率 (p) 的 倒数 。 

к=1/р 

电导 率 (к) 单位 为 S。cm-! (4. EXD, 表示 相当 于 长 度 为 lem 截面 积 为 lcm ”的 导体 的 
电导 。 对 于 电解 质 导体 ， 则 相当 于 lcms 的 溶液 在 距离 为 1cm 的 两 电极 问 所 具有 的 电导 。 

ЖЕ (Molar conductance) 符号 4。 

是 指 含 有 lmol 电解 质 的 溶液 在 距离 为 lcm 的 两 电极 间 所 具有 的 电导 


TMP 
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ЖЯ Ж lmol АЛ ЕЛЕНА У (cm) Bit 
A-—k&*V 

AP к NEF, ARAMA S cm? • mol 1 CP + EX #71), 

化 学 修饰 电极 (Chemically modified electrode, СМЕ) 

化 学 修饰 电极 是 由 导体 或 半导体 材料 制作 的 电极 ， 在 电极 表面 涂 歼 了 单 分 子 的 、 多 分 子 
的 、 离 子 的 或 聚合 物 的 具有 选择 性 的 薄膜 ， 借 Faraday (电荷 传输 ) 反应 或 界面 电位 差 (不 是 
净 电荷 传输 ) 而 星 现 出 此 修饰 膜 的 化 学 、 电 化 学 以 及 /或 光学 的 性 质 。 

电流 (Electric current) $158 i, I, HN A (22), 

指 的 是 分 别 与 工作 电极 或 指示 电极 上 的 纯 氧化 反应 和 纯 还 原 反 应 的 电流 。 规 定 阳极 电流 
为 正 号 ， 阴 极 电 流 为 负 号 。 

直流 电流 (Direct current) 仅 表示 含有 便 定 〈 不 随时 间 改 变 的 ) 成 分 和 周期 性 改变 的 电 
流 成 分 中 的 恒定 成 分 。 

法 拉 第 电流 (Faradaic current) 无 符号 ， 单 位 为 A CE). 

是 由 于 某 种 化 学 物质 的 氧化 或 还 原 而 产生 的 电流 。 | 

В EB IGO Net faradaic current). 无 符号 ， 单 位 为 A CE). 

是 指 通过 -- 个 指示 电极 或 工作 电极 的 所 有 法 拉 第 电流 的 代数 和 。 

法 拉 第 型 解 调 电流 (Faradaic demodulation current) PE im, Im, Hifi A (Ж), 

当 指 示 电 极 或 工作 电极 受到 具有 不 同 频 率 的 两 种 相互 调制 的 电位 的 作用 时 ， 由 于 与 电极 
有 反应 有 关 的 调解 作用 而 产生 的 电流 ， 称 为 法 拉 第 型 解 调 电 流 。 

”法 拉 第 型 整流 电流 (Faradaic rectification current) 符号 iro dpa. ҢМУЖУА (Ж), 

当 指 示 电 极 或 工作 电极 上 加 上 外 加 电位 的 平均 数值 为 一 定 的 任何 周期 性 变化 的 电位 时 ， 
由 于 电极 反应 的 整流 的 性 需 而 产生 的 电流 ， 称 为 法 拉 第 型 整流 电流 

瞬时 电流 (Instantaneous current) #81, L, Hu A CE», 

(1) 在 滴 冬 电极 上 ， 瞬 时 电流 是 指 从 前 一 未 滴 下 落 的 时 刻 算 起 , 到 时 间 上 那个 时 刻 , 通 
过 电极 的 总 电流 . | 

(2) 在 任何 电极 上 , 瞬时 电流 i, 是 指 从 电解 开始 的 那 一 时 刻 算 起 , 到 时 间 z 那 一 时 刻 , 通 
过 电极 的 总 电流 。 

双 电 层 电 流 (Double-layer current) 符号 in, In, (УУ А CE), 

与 电极 -溶液 界面 双 电 层 充 电 有 关 的 非法 拉 第 电流 , 称 为 双 电 层 电流 或 电容 电流 (Capaci- 
ty current) 或 充电 电流 (Charging current)， 可 用 下 式 表 示 : 

£p, d(c A) /dt 

AF, c 为 双 电 层 的 表面 电荷 密度 ，4 为 电极 -溶液 界面 的 面积 , t 为 时 间 。( 符 号 中 的 下 标 DL 
必须 用 大 写字 母 ， 以 免 与 “极限 扩散 电流 ”的 符号 混淆 。) 

极限 电流 (Limiting current) Ел, Lh, МУЖА Сё), 

当 电 极 反 应 的 速率 随 着 外 加 电位 的 改变 而 增 大 时 ， 法 拉 第 电流 达到 一 个 极限 值 ， 称 为 极 
限 电流 。 在 一 定 的 电位 范围 内 ， 极 限 电 流 的 大 小 与 电位 无 关 ， 可 以 从 测 得 的 总 电流 减 去 相应 
的 残余 电流 而 得 。 极 限 电流 可 以 是 吸附 电流 ， 催 化 电流 ， 扩 散 电 流 或 动力 电流 ， 也 可 能 包括 
迁移 电流 〈 见 图 1-1). 

迁移 电流 (Migration current) #8 ins Ins HKA (E). 

一 个 离子 型 的 电极 活性 物质 在 指示 电极 或 工作 电极 上 还 原 或 氧化 时 ， 由 于 电 迁 移 达 到 电 
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极 而 产生 的 电流 , 称 为 迁移 电流 .其 符号 规定 : 对 阳 
离子 的 还 原 或 阴离子 的 氧化 ， 电 流 为 负 值 ， 对 阳 离 
子 的 氧化 或 阴离子 的 还 原 ， 电 流 为 正 值 。 因 此 ， 迁 
移 电流 或 使 总 电流 增 大 ,或 使 总 电流 减 小 。 总 之, 9 
加 支持 电解 质 的 浓度 ， 因 而 增加 溶液 的 电导 ， 可 碱 
小 电 活性 离子 的 迁移 数 ， 能 使 迁移 电流 趋 近 于 零 。 

极限 迁移 电流 (Limiting migration current ) 
符号 ings Іш» МУЖА E). 

当 电极 反应 速率 随 外 加 电位 的 改变 而 增加 时 ， 


电流 /A 


外 加 电位 /V 


ELI 理想 的 极 谱 图 迁移 电流 达到 一 个 极限 值 ， 这 个 值 被 称 为 极限 迁移 
1- 空白 溶液 电流 。 


2- 加 入 电极 活性 物质 后 扩散 电流 (Diffusion current) WB ias Га, 8 
位 为 A CE. ` 
ЕУ НЫЙ, Z BJ K U R tE T BE ЖЕН e PY. 99 [6] Ha. K - ЕНЕ ЛШ 09 НОЖ № 
反应 物 离 开 电 极 -溶液 界面 的 扩散 速率 。 可 用 Hkovi 方程 表示 : 
ia = 706nc8 DY m? t 
AP 一 一 扩散 电流 (瞬时 扩散 电流 )，A; 
避 一 一 电极 活性 物质 的 主体 浓度 ，mol • em 7; 
Ds 一 一 电极 活性 物质 的 扩散 系数 ，cm? +81; 
n 一 一 电极 反应 中 的 电子 数 ; 
m WK B РЕНИ, gs |; 
t. ЖЕНЯ, s. 
对 于 反应 爵 程 


Ё 
су=ев—» 


通常 有 两 种 情况 ， 第 一 种 ,由 非 电 极 活 性 物质 C 生成 物质 B 的 反应 速率 很 小 ,电流 受 В 向 电 
极 表 面 的 扩散 速率 所 控制 。 第 二 种 ， 在 溶液 主体 中 ，C 与 B 间 达 到 平衡 时 ，C 的 量 远 大 于 B. 
C 扩散 到 电极 表面 并 很 快 转化 为 B，B 在 电极 上 还 原 ， 其 电流 受 了 的 扩散 速率 所 控制 。 

极限 扩散 电流 (Limiting diffusion current) 7E ians La, MAA Z). 

当 电 极 反 应 速率 随 着 外 加 电位 的 改变 而 增加 时 ， 扩 散 电 流 达 到 一 个 极限 值 ， 其 大 小 与 电 
位 无 关 ， 此 值 称 为 极限 扩散 电流 。 

残余 电流 (Residual current) £15: 4, IL, Ru A СФ), 

在 电解 空白 溶液 〈 即 不 含有 被 研究 的 对 象 的 溶液 ) 时 ， 在 任意 电位 处 所 得 的 电流 称 为 残 
Ж Ый OLA 1-1). 

峰 电 流 (Peak current) #5 2,, Г, Hu A CE). 

在 线性 扫描 极 谱 法 、 伏 安 法 、 循 环 伏 安 法 以 及 类 似 的 方法 中 , 在 一 次 扫描 时 由 于 物质 B 的 
还 原 或 氧化 而 产生 的 电流 峰 的 最 大 值 ， 称 为 峰 电 流 ( 见 图 1-2) 。 在 最 大 电流 出 现 之 前 ， 物 质 
В 的 还 原 或 氧化 产生 的 法 拉 第 电流 单纯 地 随 着 外 加 电位 的 增加 而 增加 ; 在 最 大 电流 出 现 之 后 ， 
电流 单纯 地 随 外 加 电位 增加 而 减少 , 因为 向 电极 -溶液 界面 输送 物质 B 的 速率 小 于 电解 物质 B 
在 界面 消耗 的 速率 。 对 于 受 扩散 控制 的 极 谱 电流 可 由 Randles-Sevéik 方程 表示 : 


ma ii сезе 2 n 
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¿= Kn cd DY m t V? 
АЯ RBM, БА; 
св ҢА TETUR B 在 溶液 中 的 分 析 浓 度 ，mmol L; 
n 一 一 电极 反应 中 的 电荷 数 ， | 
Ds — B 的 扩散 系数 ，cm *5°!; 
m. — ЕЕ ЯЕ, пв «s^; 
t, — НЕВЕ Hi SELBST IB]. В ЖЕНЕ А, s; 


2 一 -电位 扫 撒 速率 ，V，s 。 


电流 /A 
交流 电流 /A 


i 


外 加 电位 /V | 外 加 电位 /V 


图 1-2 理想 的 单 扫描 极 谱 图 | 图 1-3 理想 的 交流 极 谱 图 
1 一 空白 溶液 2 一 加 入 电极 活性 物质 后 1 一 空白 洲 液 ，2 一 加 入 电极 活性 物质 后 


“ 峰 电 流 ” 一 词 还 用 来 表示 在 其 他 方法 ， 如 交流 极 谱 、 示 差 脉 冲 极 谱 和 导数 极 谱 中 ， 由 于 
电极 活性 物质 的 还 原 或 氧化 而 产生 的 最 大 的 法 拉 第 电流 。 但 是 , 这 些 方法 中 的 电流 -电位 曲线 
的 由 来 和 上 述 的 情况 不 同 ， 因 此 对 这 些 方法 建议 用 “着 >,“ 赴 电流 ”及 “车 电 位 ”， 

交流 电流 (Alternating current). Е, 1, ЯМУУА СЕ). 

这 个 名 词 专 用 于 正弦 波 ， 其 他 所 有 的 波 应 称 为 “周期 性 ” 波 。 

吸附 电流 (Adsoption current) 符号 imss La. "EA GE), 

一 个 大 小 依赖 于 外 加 电位 的 法 拉 第 电流 ， 在 任何 个 别 的 外 加 电位 下 ， 它 的 大 小 取决 于 电 
极 活性 物质 (或 者 电 活 性 物质 的 氧化 或 还 原 产 物 ) 在 指示 或 工作 电极 上 吸附 的 速率 或 程度 ， 

极限 吸附 电流 (Limiting adsorption) #5 zs, Lao HMA А CÓ. 

当 电 极 活性 物质 的 还 原 或 氧化 速率 随 着 外 加 电位 的 改变 而 增加 时 ， 了 吸附 电流 能 够 达到 的 
极限 值 。 此 时 它 的 大 小 与 电位 无 关 。“ 吸 附 电 流 ” 和 “极限 吸附 电流 ”两 个 名 词 不 适用 于 ; 0D 
在 含有 一 种 电极 活性 物质 的 溶液 中 ， 由 于 加 入 一 个 非 电 极 活性 的 表面 活化 剂 而 使 电流 增 大 或 
减 小 者 ; 忆 由 于 吸附 或 解吸 对 双 电 层 电 流 的 影响 而 产生 的 表 观 波 。 

顶 电 流 (Apex current) #5 ips Lo МУЖА CE. 

在 测量 非法 拉 第 导 纳 (或 在 张力 法 ) 中 ， 当 一 个 非 电极 活性 物质 在 指示 电极 表面 吸附 或 
解吸 时 ,交流 电流 对 外 加 电位 的 作 图 呈现 极 小 或 极 大 。 这 个 极 大 或 极 小 可 称 为 “ 顶 ”(apex)， 
以 强调 它 的 非法 拉 第 性 质 ,.“ 顶 ”上 最 大 的 电流 值 称 为 项 电流 , 与 之 对 应 的 外 加 电位 称 顶 电位 。 

ME (Summit current) 415 iws I, HV A С), 

在 交流 极 谱 、 示 差 胀 冲 极 谱 、 导 数 极 谱 、 方 波 极 谱 以 及 类 似 的 方法 中 ， 一 种 与 物质 B 有 
关 的 电流 成 分 的 最 大 值 ， 称 为 溃 电 流 《 见 图 1-3)。 通 常 这 种 电流 成 分 是 法 拉 第 型 ， 而 极 大 的 
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产生 是 因为 电极 反应 速率 随 电 位 的 变化 速率 具有 一 极 大 值 。 当 电流 成 分 是 非法 拉 第 型 〈 当 物 
质 BB 与 其 说 是 电极 活性 的 ， 还 不 如 说 是 表面 活性 的 ) 时 ， 也 会 出 现 类 似 的 极 大 。 对 于 后 种 情 
况 ， 建 议 采 用 “ 顶 电 流 ”。 

催化 电流 (Catalytic current) PFE Za, Lao ММА С), 

从 一 个 含有 物质 A 和 物质 B 的 溶液 中 得 到 的 法 拉 第 电流 可 能 大 于 在 相同 的 实验 条 件 下 ， 
从 相同 的 单独 A 的 溶液 和 单独 B 的 溶液 得 到 的 两 个 法 拉 第 电流 之 和 ,增加 的 这 部 分 电流 称 为 
“催化 电流 ” ЯП: (DB 在 电极 -溶液 界面 被 还 原 或 氧化 产生 B', 通过 化 学 反应 B' 义 还 原 或 氧化 
A, ВУА 的 反应 或 者 产生 B， 或 者 产生 B 而 变 成 B' 的 总 电极 反应 中 的 一 个 中 间 体 ， 在 这 种 
情况 下 ， 由 于 在 含有 B 的 溶液 中 加 入 A 而 增加 的 电流 称 为 “再 生 电 流 ”(Regeneration 
current); 名 由 于 在 电极 -溶液 界面 上 存在 物质 A 或 者 它 的 电极 反应 产物 A', 减 小 了 物质 BB 在 
电极 上 还 原 或 氧化 的 超 电 位 ， 催 化 电流 的 大 小 都 与 外 加 电位 有 关 。 

ШЖ A 和 B 的 混合 物 的 电流 小 于 A ЯП В 单独 存在 时 产生 的 两 个 电流 的 和 , 应 该 用 “ 非 加 
和 性 电流 ” (Non-additive current) 一 词 。 

极限 催化 电流 (Limiting catalytic current). WE ians Іс.» EMN A CE). 

当 电 极 反 应 的 速率 随 着 外 加 电位 的 改变 而 增加 时 ， 催 化 电流 达到 一 个 极限 值 ， 此 时 电流 
值 与 电位 无 关 ， 

动力 电流 (Kinetic current) ЖРА, L, "fu A (GZ), 

电极 活性 物质 B 能 在 电极 上 还 原 或 氧化 ， 但 B 是 通过 一 个 化 学 反应 从 另 一 物质 Y 产生 ， 
而 YY 是 一 非 电极 活性 的 。 由 于 B 的 还 原 或 氧化 而 产生 的 电流 ,其 大 小 就 完全 或 部 分 地 受 那 个 
化 学 反应 的 速率 所 控制 , 这 样 的 电流 就 称 动力 电流 。 其 化 学 反应 可 能 是 非 均 相 的 发 生 在 电极 - 
溶液 界面 (表面 反应 )， 也 可 能 是 均 相 的 发 生 在 离 电 极 -溶液 界面 有 一 定 距 离 的 地 方 ( 体 积 反 
м). 

极限 动力 电流 (Limiting kinetic current). #5 4,1, А, HIS A E). 

当 电极 反应 的 速率 随 着 外 电位 的 改变 而 增 大 时 ， 动 力 电 流 达 到 极限 值 ， 此 时 的 电流 值 与 
电位 无 关 ， 这 -一 电流 值 被 称 为 极限 动力 电流 。 

方 波 电 流 (Square-wave current) ФР iws 1,. HS A CE). 

在 方 波 极 谱 中 得 到 的 一 种 电流 成 分 ， 它 与 物质 B 的 存在 有 关 。 它 既 可 以 是 法 拉 第 型 的 
Cin B 是 电极 活性 的 ) ,也 可 以 是 非法 拉 第 型 的 (如 B 是 表面 活性 的 ) ,在 可 道 体 系 中 可 用 Bark- 
er 方程 式 表示 : 

¿| — 2. 207X 10 n* DI? CAE) cS P / C1 4- P?) ] 
式 中 zw- 一方 波 电流 ，A。 cm °; 
n 一 一 电极 反应 的 电子 数 ; 
Ds 一 一 电极 活性 物质 扩散 系数 ，cm，s '; 
AE— ЛЕНЕ, mV; 
c 一 一 电极 活性 物质 的 分 析 浓 度 ，mol。， cm °; 
P —cà/Ccb с) — expl nF/CE— Е.) ]. 

半 微 分 电流 (semidifferential current). 符号 e， 单 位 为 A。s I? C Eb 17), 

半 微 分 电流 是 指 在 线性 扫描 伏 安 法 的 实验 条 件 下 ,测量 的 信号 是 一 个 电流 的 半 微 分 值 , 它 
不 随时 间 而 变化 。 半 微分 极 谱 法 是 以 e-E 的 关系 曲线 为 基础 的 电 分 析 化 学 方法 。 当 以 滴 示 电极 
为 工作 电极 ， 对 可 道 还 原 波 在 二 Es 时 ee 具有 最 大 值 ， 


人 
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»2 Е? 
^ 4RT 
XP. А 为 电极 面积 ; У 为 电位 扫描 速率 ; Ds 为 电 活 性 物质 的 扩散 系数 ; co 为 电 活性 物质 的 
KERE; 为 电极 反应 的 电子 数 ; 下 为 Faraday Ж; R 为 气体 常数 ; Т 为 热力 学 温度 。 
半 积 分 电流 (semiintegral current) Е m, МАЯ А s 502 CE EU, 
半 积 分 电流 是 指 在 线性 扫描 伏 安 法 的 实验 条 件 下 ,测量 的 信号 是 一 个 电流 的 半 积 分 值 , 它 
不 随时 间 而 变化 。 半 积分 极 谱 法 是 以 т-Е 的 关系 曲线 为 基础 的 电 分 析 化 学 方法 ， 当 以 滴 来 电 
极为 工作 电极 ， 对 可 道 体 系 的 氧化 波 ( 在 ск (0,0 —0 时 )m 的 极限 值 
m-—nFADYU'?c& 
AF, A 为 电极 面积 ; Dr 为 电 活 性 物质 的 扩散 系数 ; ск 为 电 活 性 物质 的 本 体 浓 度 ; n. F 的 意 
义 见 “ 半 微分 电流 ”。 | 
计时 库仑 常数 (Chronocoulometric constant) 符号 2 ( 草 体 大 写 英 文字 母 Q)， 单 位 为 
А * si? • mol `! * m, 
在 计时 库仑 法 中 ， 以 实验 为 主 按 下 式 计 算出 来 的 数值 : 
_—4=1/(Ас°)(А2/Аг?) 
А 4- 一 电极 洲 液 界面 的 面积 ; 
-一 电极 活性 物质 的 本 体 浓度 ; 
A 人 /At ”一 对 作 图 所 得 直线 的 斜率 。 
ТЕВЕ З (Chronopotentiometric constant) #5 7 ( 草 体 大 写 英 文字 母 T), 单 
位 为 A * 31/2 • mol !* m, 
在 计时 电位 法 〈 恒 电流 强度 下 ) 中 ， 以 实验 为 主 按 下 列 公式 计算 出 的 数值 : 


S = iT? Асо (= ўт! С°) 


AV ру? 


-AP i—— RAE; 
r— — ix BERE [8] ; 
0 一 一 电 活 性 物质 的 本 体 浓度 ; 
/一 一 电流 密度 G/A). 

扩散 电流 常数 (Diffusion current constant) # 5 1, ЖКХ, HMA 
А * mol! * m? * kg 23 s 512, 

在 极 谱 学 中 从 下 列 公 式 得 到 的 实验 值 称 扩散 电流 常数 ; 

бата. (cam? tii) 
式 中 zu 一 一 极限 扩散 电流 ; 
ci 一 一 电话 性 物质 B 的 本 体 浓 度 ; 
一 一 汞 或 其 他 液态 金属 的 平均 流速 ; 
t— — W F REIR, 

法 拉 第 常数 (Faraday constant) 符号 F, HMA C ° mol СЕ + Жо, 

法 拉 第 常数 可 以 用 阿 佛 加 德 罗 常数 CNA) 乘 电 子 电荷 的 形式 ， 因此 定义 为 与 流 过 1 摩尔 
-电子 相关 联 的 电荷 。 法 拉 第 常数 能 通过 物理 的 和 化 学 的 方法 由 实验 来 测定 ， 测 定 法 拉 第 常数 
的 实验 要 满足 : 中 测定 的 反应 必须 进行 完全 , 电流 效率 100%; 四 没有 电 活 性 物质 进入 或 离开 
电解 池 的 样品 仓 。 

ж КЕЗІ! (Drop time) ЖЫРА» т, tas 单位 为 s (ЖР), 


tp А oos Sn HF FIBI n8 ARI RR RR BAR E RR RR пт пробоин i НС ЫМЫЫ ф-т е а а өн nenne .--- ---. 
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在 极 谱 学 中 两 个 相 邻 求 〈 或 其 他 液态 金属 ) 滴 脱 离 毛 细 管 端口 的 两 个 时 刻 间 的 时 间 差 。 

电极 活性 物质 (Electroactive substance) 

(1) 在 伏 安 法 和 类 似 的 方法 中 ， 在 电荷 转移 〈 即 电极 反应 ) 一 步 中 ， 或 改变 氧化 态 ， 或 
破裂 化 学 键 的 物质 都 称 电极 活性 物质 。 在 溶液 中 或 电极 上 , 如 果 物 质 B 是 通过 一 个 化 学 反应 ， 
从 另 一 物质 C 产生 的 ， 则 物质 СЖ B 的 母体 或 前 身 。 

(2) 在 离子 选择 电极 电位 法 中 ， 含 有 被 检测 离子 或 与 被 检测 离子 处 于 离子 交换 平衡 状态 
的 物质 称 为 电极 活性 物质 。 电 极 活性 物质 通常 被 结合 到 一 个 惰性 基体 ， 如 硅 橡 胶 或 率 氧 乙 
Ж. 

指示 电极 (Indicator electrode? 

作为 传感器 的 电极 ， 它 能 对 激发 信 呈 作出 啊 应 。 对 被 测定 溶液 的 组 成 作出 响应 ， 但 这 种 
响应 在 一 般 的 测量 期 间 不 会 使 主体 成 分 产生 任何 可 觉察 的 变化 。 在 实验 中 有 时 也 称 其 为 试验 
电极 (test electrode) 。 | 

工作 电极 (Working electrode) 

作为 传感器 的 电极 , 它 能 对 激发 信号 和 被 测定 溶液 中 物质 的 浓度 作出 响应 。 这 种 响应 , 允 
许 流 过 足够 大 的 电流 ， 使 主体 溶液 中 的 成 分 在 测量 期 间 发 生 可 以 觉察 的 变化 。 

参 比 电极 (Reference electrode? 

它 在 电化 学 测量 中 经 党 使 用 的 实验 条 件 下 ， 电 位 实际 上 保持 不 变 ， 是 用 于 观察 、 测 量 或 
控制 指示 电极 (或 试验 电极 或 工作 电极 》 的 电位 。 

辅助 电极 (Auxiliary electrode) 或 对 电极 (Counter electrode) 

在 三 电极 电解 池 中 有 三 个 电极 ， 由 指示 电极 〈 或 试验 电极 》 或 工作 电极 ， 在 它 的 表面 发 
生 电 子 转 移 过 程 ; OSLER; 人 电 辅 助 电极 或 对 电极 ， 它 的 任务 仅仅 是 让 电流 通过 电解 池 ， 

支持 电解 质 (Supporting electrolyte) 

山 一 个 电解 质 溶 液 , 它 的 成 分 在 所 研究 的 电位 范围 内 ,是 非 电极 活性 的 ,因此 有 时 也 称 为 
惰性 电解 质 (Indifferent electrolyte), 它 的 离子 强度 通常 远大 于 溶解 的 电极 活性 物质 的 浓度 ; 

包 存 在 于 上 述 溶液 中 的 溶质 。 

基底 电解 质 或 底 液 (Base electrolyte) 

基底 电解 质 或 底 液 是 指 除 支持 电解 质 之 外 ,还 含有 pH 缓冲 剂 、 玫 合剂 等 的 电解 质 溶液 ， 
该 溶液 在 所 研究 的 电位 范围 内 是 非 电 活 性 的 。 

频率 (Frequency) ”符号 f+， 单位 为 Hz GB. 

在 电 分 析 化 学 中 ， 有 必要 严格 区 分 激发 信号 的 频率 和 圆 盘 电极 、 铂 丝 电 极 或 其 他 转动 电 
极 的 转动 频率 。 

电极 反应 的 电子 数 ” 符 号 nw， 单位 为 1。 

电极 反应 的 电子 数 n 是 一 个 化 学 计量 的 数 ， 等 于 在 还 原 (或 氢化 ) 一 种 电极 活性 物质 
( 它 的 身分 必须 指明 〉 的 离子 或 分 子 时 ,转移 于 电极 和 溶液 间 的 电子 总 数 。 在 此 期 间 , 溶液 中 
已 经 存在 的 其 他 物质 均 不 在 电极 上 氧化 或 还 原 。 

napp 是 一 个 实际 测 得 的 量 , 等 于 在 氧化 或 还 原 一 种 电极 活性 物质 〈 它 的 身分 必须 指明 ) 的 
一 个 离子 或 分 子 时 ,转移 于 电极 与 溶液 间 的 电子 总 数 。 当 物质 B 的 还 原 或 氧化 伴 有 化 学 过 程 ， 
诸如 第 二 种 物质 的 催化 (或 诱导 ) 还 原 或 者 消耗 B 或 中 间 产 物 的 副 反 应 时 ,nop 的 数值 就 不 等 
于 的 数值 。 

外 加 电位 (Applied potential) 4F 5 E,,, fV С). 


“pte Mp HARPS Gb: ee снаи .. 
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外 加 电位 是 指 一 个 电解 池 中 两 个 电极 (使 用 完全 相间 的 两 根 导 线 ) 加 实际 测 出 的 电位 差 。 
-外 加 电位 分 作 两 个 电极 电位 ， 每 个 电极 电位 又 包括 下 列 内 容 : 溶液 主体 和 电极 的 导电 物质 的 
内 部 间 的 电位 差 ， 溶液 中 的 R 降 和 电极 中 的 另 一 欧姆 电位 降 。 

在 电 分 析 化 学 文献 中 常用 “外 加 电压 ”来 表示 外 加 电位 ， 这 种 情况 不 能 再 继续 下 去 。 

半 波 电位 (Half-wave potential) ”符号 Ej， 单位 为 VY (ОО. 

在 极 谱 法 或 伏 安 法 中 ， 极 谱 波 或 伏 安 曲线 的 上 升 部 分 ， 当 总 电流 与 残余 电流 之 差 等 于 极 
限 电 流 的 一 半 时 , 指示 电极 的 电位 称 为 半 波 电位 ( 见 图 1-1)。 四 分 之 一 波 的 电位 为 E14, 四 分 
之 三 波 的 电位 为 Es 等 等 ， 具有 相似 的 定义 。 

峰 电 位 (Peak potential) %5 Ep, XMH V UR). 

在 线性 扫描 伏 安 法 、 三 角 波 伏 安 法 、 循 环 伏 安 法 及 类 似 的 方法 中 ， 出 现 蜂 电 流 时 ， 指 示 
电极 的 电位 称 为 峰 电 位 〈 见 图 1-2). 

半 峰 电位 (Half-peak potentia) 符号 已 ,，， 单 位 为 V( 伏 )。 

在 线性 扫描 伏 安 法 、 三 角 波 伏 安 法 、 循 环 伏 安 法 和 其 他 类 似 的 方法 中 ， 当 总 电流 与 残余 
电流 之 差 等 于 峰 电流 一 半 时 ， 指 示 电 极 的 电位 称 为 半 峰 电位 CILE 1-25. 

ЖЕНЕ (Summit potential) 符号 五 。， 单 位 为 V AR). 

在 交流 极 谱 、 示 差 脉冲 极 谱 、 导 数 极 谱 和 其 他 类 似 的 方法 中 ， 当 总 电流 出 现时 ， 指 示 电 
极 的 电位 〈 见 图 1-3). 

脉冲 持续 时 间 (Pulse duration ffr, МУЖ s ОФ), 

在 脉冲 极 谱 ， 示 差 脉冲 极 谱 ，Kalousek 极 谱 法 和 其 他 类 似 的 方法 中 ， 激发 信号 偏离 基线 
的 时 间 间 隔 称 为 脉冲 持续 时 间 。 这 种 间隔 包括 取样 时 间 间 隔 。 

电量 (Quantify of electricity) #65 Q@， 单 位 为 C JÈ). 

ТЕН [8] 2, Яй; [8], ЖМ ОҢ И) 的 电量 ， 可 以 从 下 式 求 得 : 

Q = fidt 

式 中 ,i 为 在 该 时 间 间 隔 内 任何 一 个 时 刻 的 瞬时 电流 。 对 于 电极 活性 物质 的 还 原 反 应 产生 的 电 
量 给 予 负 号 ; 氧化 反应 所 产生 的 电量 给 予 正 号 ; 总 电量 Q 的 各 个 成 分 应 按 相应 的 电流 命名 并 
给 于 相似 的 符号 ， 例 如 ，Qnr 为 双 电 层 电量 ，Q, 为 瞬时 电量 等 等 。 

平均 流速 (未 或 其 他 液态 金属 的 )(Average rate of flow of mercury or other liquid metal) 

符号 m ;单位 为 kg，s СР ЖТ), 

指 在 极 谱 学 中 离开 毛细 管 尖端 时 刻 隶 滴 的 质量 与 滴 下 时 间 20, ЕЕ Е 
期 间 瞬 时 流速 的 平均 值 。 

瞬时 流速 (来 或 其 他 液态 金属 的 )iInstantaneous rate of flow of mercury or other liquid 
metal) ”符号 za, 单位 为 kg。s-1( 干 克 。 秒 -1)。 

ПЗЕ Н, ЖЕНЕ О ) 时 刻 汞 滴 质 量 的 增长 速度 。 

取样 间隔 (Sampling interval) 

ТЕ ERER (Tast polarography) 方 波 极 谱 和 其 他 类 似 的 方法 中 , 测量 或 记录 电流 的 时 间 
回 隔 称 为 取样 间隔 。 

取样 时 间 (Sampling time) 符号 如 ， 单 位 为 s OH», 

在 间隙 极 谱 、 方 波 极 谱 和 其 他 类 似 的 方法 中 ， 取样 间隔 的 持续 时 间 称 为 取样 时 间 。 

反应 层 的 厚度 (Thickness of the reaction layer) 符号 yx， 单位 为 m (ЖО, 
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当 动 力 电 流 流 过 时 ,在 离 电 极 表面 很 近 的 地 方 , 电极 活性 物质 B 和 它 的 母体 С B TK RE BA 
受 扩 散 的 影响 又 受 化 学 平衡 建立 速度 的 影响 .反应 层 的 厚度 G0 是 指 离 电极 表面 的 某 一 距离 ， 
在 此 之 外 C 5 B 间 的 化 学 平衡 完全 建立 。 如 偏离 平衡 的 因素 完全 可 以 忽略 不 计 ， 即 在 反应 层 
yFC-—B.[Cl&—-[BE, 

EE [B]. k 
[C] ы 
化 学 平衡 建立 ; 而 在 反应 层 内 , 4М№ь/ 92560, 化 学 平衡 被 破坏 ， 溶液 中 与 电极 距离 愈 接近 于 м, 
dNs/dt ЖЕН T. 

过 渡 时 间 (Transition time) 符号 т, Hus (ЖР), 

在 计时 电位 法 及 其 有 关 的 方法 中 ， 从 开始 
通电 流 的 时 刻 起 到 电极 活性 物质 В 在 电极 表 
面 的 浓度 等 于 零 时 止 ， 其 时 间 间 隔 称 为 过 渡 时 
ІН) САЯ 1-4)。 在 实际 测量 中 ， 把 后 一 时 刻 定 
在 指示 电极 的 电位 改变 速率 为 最 大 值 的 那 -- 
时 刻 。 

分 之 一 过 渡 时 间 电 位 (Quarter-transi- 
tion-time potential) — 4T 5E Em. MMX V 
ЧК). 

在 计时 电位 法 中 ， 当 通电 流 的 时 间 等 于 过 
图 1-4 理想 的 计时 电位 法 * 和 五 ,示意 图 ЖЕГІННУ 1/4 时 ， 指 示 电 极 的 电位 称 四 分 之 -- 

1 - 空白 溶液 ，2 一 加 入 电极 活性 物质 后 过 渡 时 间 电 位 ( 见 图 1-4) 。 在 实际 测量 时 需要 
对 双 电 层 充电 现象 作 适 当 的 校正 。 = 


=k[C]—k [B]=0. re — p; — К 


电压 (Voltage) 5 e, #110 У СД), 

对 于 非 周期 性 的 信号 ， 应 该 用 “外 加 电位 ”代替 “电压 *， 不 要 再 用 电压 -- 词 。 对 于 正 玫 
波 或 其 他 周期 性 信号 ， 仍 采用 “电压 ”一 词 。 

交流 电压 (Alternating voltage) 符号 ec， 单位 为 V ОК). 

“交流 电压 ”一 词 仅 适用 于 正弦 波 ， 对 于 其 他 的 波 型 ， 应 该 采用 “周期 性 电压 ”一 词 。 

周期 性 电压 (Periodic voltage) ”符号 e, #10 У ОД), 

“周期 性 电压 ”一 词 用 于 方 波 、 三 角 波 以 及 其 他 的 波 .。“ 交 流 电压 ”一 词 仅 用 于 正弦 波 。 

伏 安 常数 (Voltammetric constant) F5 Y ( 草 体 大 写 英 文字 母 V) ,单位 为 A。mol ! + 
VTI e m • s1⁄2, 

在 线性 扫描 伏 安 法 以 及 有 关 的 方法 中 ， 由 下 列 公 式 定 义 的 ， 从 实验 中 求 得 的 量 称 为 伏 安 
ЕЖ: 


А 1р __ JP 
а сула) 
RP, e 为 峰 电 流 ， 它 是 由 于 B 的 还 原 或 氧化 而 产生 ; 4 为 电极 -溶液 界面 的 面积 ; V 为 外 加 
电位 的 改变 速率 ; ch 为 物质 В 的 本 体 浓度 ， jecie/ A 为 电流 密度 

波 高 (Wave height) 是 指 极 谱 波 的 极限 电流 GO ( 见 图 1-1) 可 以 使 用 任何 方便 的 
单位 。 


жақын а samo pir — Noa apr АЗДЕР. i. Faris. Ñ. - mam жә. como ÁO | Moms 5 ` 
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第 三 节 因特网 上 的 分 析 化 学 资源 


因特网 上 的 分 析 化 学 资源 可 通过 WWW (World Wide Web) 浏览 器 、email 和 文件 传输 
(FTP) 等 方法 获得 。 然而 在 因特网 的 信息 海洋 里 仅 与 分 析 化 学 有 关 的 信息 网 站 就 有 数 干 个 之 
多 ， 在 此 只 能 对 有 关 的 Web 网 站 和 email 的 方法 作 一 简要 介绍 。 


—. ACSWeb 和 TrFACWeb'! 2 


1. ACSWeb 

ACSWeb 是 美国 化 学 会 (The American Chemical Society, ACS) 站 点 , TZ B HE: www. 
acs, org。 这 是 一 个 综合 性 的 化 学 站 点 , 全 面 介绍 美国 有 关 化 学 方面 的 信息 ,如 化 学 工业 及 产 
品 、 化 学 教育 、 科 学 人 研究、 出 版 期 刊 著作 、 化 学 学 术 交 流 活 动 等 。 其 中 特别 值得 一 提 的 是 化 
学 文摘 (CA-— CHEMICAL ABSTRACTS) 服务 ,， 它 摘录 了 世界 各 国 主要 化 学 期 刊 的 论文 
摘要 和 专利 ， 现 已 有 化 学 文摘 和 专利 1400 余 万 条 和 1800 余 万 种 物质 ， 拥 有 完备 的 数据 库 和 
档案 。 它 有 188 个 链接 ，34 个 技术 服务 部 。 在 ACSWeb 的 主页 (Home Page) 上 有 11 项 目 
录 ， 分 别 为 


Membership. ChemCenter. Office of Industry Relations. 
Publications. Education. Chemical Abstracts Service. 
International Activities. Government Affairs. Belmont. 

Local Sections and Technical Divisions. 1998 ACS Elections 

2. TrACWeb 


TrACWeb Æ Trende in Analytical Chemistry (分 析 化 学 趋势 ) 站 点 , 它 的 网 址 ; www. 
elsevicer，nl/homepage/saa/trac/。 它 以 短小 精 悍 的 论文 介绍 在 分 析 化 学 领域 内 最 前 沿 的 课 
题 ， 包 括 分 析 仪 句 设 备 、 生 物化 学 、 生 物 技 术 、 临 床 化 学 、 环 境 化 学 、 法 庭 科学 、 实 验 宁 自 
动 化 、 材 料 科学 、 药 物化 学 、 过 程 分 析 、 表 面 科 学 和 毒 理学 等 。 在 TrACW 的 主页 有 15 项 目 
录 近 百 个 链接 ， 9 以 一 层 一 层 展开 , 深入 碍 找 。 另 外 还 可 以 从 本 站 点 转 入 其 他 分 析 化 学 站 点 。 
使 用 极为 简单 方便 。 在 “Trende Analytical Chemistry ”期刊 上 已 开辟 因特网 专栏 (Internet col- 
umn)， 介 绍 因 特 网 上 的 有 关 分 析 化 学 站 点 信息 。 


二 、 因 特 网 上 的 分 析 化 学 信息 网 站 
(一 ) 各 国 化 学 学 会 协会 网 址 


. ACS—www. acs. org 
. Analytical Division —www. nexus. chemistry. duq. edu/analytical/analytical. html 
AQAC— www. aoac. org 


. Electrochemical Society-—www. electrochemical. org/ces/ecs. html 


FACSS—www. facss. org/info. html 
IUPAC—www. chemistry. rsc. org/rsc/iupac. html 
. PittCon—www. pittcon. org | 


. Royal Society of Chemistry—www. chemistry. гс. org/rsc/ 


. Society for Applied Spectroscopy— www. esther. la. asu. edu/sas/society. html 


10. Derwent—www. derwent. co. uk 
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11. 
10, 


Questel-Orbit—www. bedrock. com/patents/ 


11 为 专利 网 址 。 


(二 ) 各 国 化 学 公司 网 址 


1. 


= æ = к. о ка = = 
D пор ке с 
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еі кі Fr ке рі ы шышы шы ыз 


Aldrich-Sigma— www. sigma. sial. com 

Argus Chemicals— www. textnet. it/argus/argus. html о 
ВОС Gases—ww'w. science. com. au/boc/welcom. html 
Calgon— www. calgon. com 

ChemSOURCE--www. cbemsource. com 

Dow Chemiecals— www. дом. com/specialty/index. html 
Eastman Chemicals— www. eastman. com 


Fisher— www. fisherl. com 


Fluka— www. sigma. бізі. com 
Glas-Col Lab Products— www. glasco. com/storefront. html 


. InterLab—www. interlab. co. uk 


. Jepson Bolton —www. jepbol. com 


. Labglass— www. pages. prodigy. com/labglass 


Mettler- Toledo— www. mico. mt. com 


. Technical Glass—www. csn. net/rbihier/ 
. TrippNT-—www. tripnt. com 
17. 


Whatman—ww'w. whatman. com/html/products. html 


WWW Chemicals—w ww. chem. com 


(=) 化 学 仪器 设备 制造 商 网 址 


ATI-Mattson-—w'ww. netopia. com/ati-inst/matson. html 
ATl-Unicam—w' ww. netopia. com/ati-inst/unicam. html 
Beckman— www. beckman. com/ 

Brucker— www. ir soft. brucker. de 

Coherent— www. techexpo. com/firms/coberent. html 
Dionex— www. dionex. com 


Finnigan—www. finnigan. com 


Hitachi—www. hii. hitachi. com 


HP—www. dmo. external. hp. com; 80/apg/products //products. 
. Jasco-—www. jasco. co. jp/ 

. Jeol—ww'w. jeol. com 

. Keithley instruments— www. keithley. com 
. Kratos Analytical-—w ww. kratos. com 


. Millipore—www. millipore. com 


National instruments— www. natinst. com 
Nicolet—www. nicolet. com 


Perkin Elmer-—www. pe. com 


. Rheodyne Valver—www. rheodyne. com 


Ex" 


html 
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19. SGE—www. sge. com/ 

20. Shimadzu—www. shimadzu. com 

21. Spectracell— www. netaxs. com 

22. Teknivent— www. la. inetr. net/teknivent 

23. Thermo Jarrell-Ash—www. tja. com 

24. Varian—www. varian. com/inst/index. html 

25. VGO rganic—www. vgorganic. co. uk 

26. VG Isotech—www. vgorganic. co. uk/vgi/vgi. html 

27. Wartes-—www. waters. com/ 

(四 ) 计算 机 软件 和 数据 库 〈 有 关 化 学 和 分 析 化 学 ) 公司 网 址 

1. Beilstein-——www. beilstein. com (软件 和 数据 库 公 司 ) 
Biosym— www. biosym. com 

Cambridge— www. camsci. com 

Chemical Concepts www. vchgroup. 4е/сс/ (软件 和 数据 库 公 司 ) 
Chem Innovation—www. cheminnovation. com 

Hyper Chem—www. hyper. com 

Infometrix— www. halcyon. com/infometrix/welcome. html 


Jandel Seientific—www. jandel. com 


о о моол c [Го 


Labtech—www. labtech. com 


~ 
ce 


. Mathsoft—www. mathsoft. com 


кез 
— 


. Softshell—www. softshell. com 


к- 
ы 


. Synopsys—www. зупорзуз. co. uk 
13. Window Chem —www. windowchem. com 
14. Dayligth—www. daylight. com (数据 库 公 司 ) 
(五 ) 化 学 期 刊 新 闻 快 报 网 址 
Chemical Week —www. chemicalweek. com 
Net Sci —www. palms. амой. com/netsci/ 
Labtrader—ww'w. magic. mb. ca/econolab/ 
New Scientist —ww'w. newsclentist. com 
Computational Chemistry—www. osc. edu/chemistry. html 
TrAC —www. elsevicer. nl /homepage /saa/trac / 
The PRF Analtical Sensing Group 一 www. in. umist. ac. uk/ 
Analytical Letters= www. dekker. com 
.科学 通报 СНЕ) 一 www. scichina. com 
10. 化 学 通报 一 www. chemistrymag. org 
以 上 所 述 的 网 址 是 很 少 的 一 部 分 ， 因 特 网 上 的 分 析 化 学 站 点 还 在 不 断 地 增加 ，Web 页 面 
也 在 不 断 的 更 新 。 在 这 里 仪 给 读者 一 个 提示 ， 如 果 您 能 上 因特网 实践 一 下 ， 您 将 在 这 个 信息 
海洋 中 能 找到 您 想 要 的 东西 ， 获 得 新 知识 。 


=. Ņ E-MAIL 获取 信息 
Email 又 称 电子 邮件 ,， 它 的 功能 强大 , 在 因特网 上 发 email 不 仅 便宜 ， 而 且 快 速 ， 保 密 性 


© Со -1 Cc» аъ Ом D н 


24 


好 , 这 是 普通 邮件 无 法 相 比 的 。Email 在 国外 已 普及 , 而 且 能 从 网 页 上 找到 。 如 英国 曼彻斯特 
大 学 科学 与 技术 学 研究 院 的 科 仪 制造 和 分 析 科 学 所 设 有 三 个 电子 信箱 "1， 


Analysis-1(2fs4. in. unmist. ac. uk 

Interface-1(0Ís4. in. unmist. ac. uk 

process-1(2ís4. in. unmist. ac. uk 

他 们 24h 在 线 接待 来 访 者 。 我 国 化 学 和 分 析 化 学 方面 的 期 刊 ， 有 的 也 公布 了 email. fl: 
高 等 化 学 学 报 сісабдтаай. ўч. edu. сп 

中 国 化 学 100341. 2372@сотризегуе. сот 

中 国 化 学 快报 springer'Qcyberway. сот. sg 

科学 通报 csb(Oscichina. com 

中 国 科 学 sicp@biblo. las. ас. сп 

分 析 测 试 学 报 gzwyzny@publicl， guanzhou. gd. cn 

在 国际 上 各 种 期 刊 和 出 版 物 除 印刷 品 外 , 还 有 电子 版 。 可 发 email ЖЖ, 通常 在 数 分 钟 之 


后 就 能 收 到 回答 。WWW (World Wide Web) 浏览 器 、Email 和 文件 传输 (FTP) 是 从 因 特 
网 上 获取 信息 的 主要 方法 。 而 用 email 是 最 快 最 有 效 的 方法 。 
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第 二 章 ” 电 重量 分 析 


电 重 量 分 析 是 经 典 的 电 分 析 化 学 方法 , 它 是 在 电池 中 有 电流 通过 的 情况 下 进行 电解 过 程 ， 
称 量 沉积 在 电极 上 的 物质 重量 来 进行 测定 的 。 通 常 采用 圆 简 形 铂 网 电极 作为 工作 电极 在 搅拌 
的 溶液 中 进行 电解 。 为 使 产生 有 较 好 粘 附 的 沉积 物 或 防止 形成 合金 而 使 铂 电 极 受 到 破坏 ， 铂 
工作 电极 应 该 经 常 予以 处 理 ， 所 用 方法 及 符号 如 下 : 

“(1) Ag/Pt 铂 电 极 按 下 述 步 又 预先 镀 银 。0. 2g AgNO, 溶 于 200ml H,O 中 ， 加 1. Ото! 
“ 工 'МаОН 使 银 完全 沉淀 ， 然后 加 10%KCN 溶液 使 沉淀 重新 溶解 。 用 0. 1A 电流 经 过 
10min ， 使 银 沉 积 在 铂 电 极 上 ， 洗 涤 、 干 燥 ， 使 用 前 将 电极 称 量 ，。 

(2) Cu/Pt 铂 电 极 按 下 述 步 骤 预 先 贸 铜 。0. 2g CuSO, * 5H,O 溶 于 200ml H,O P, jl 
5ml H,SO, Я 2789 HNO, 3ml。 通 以 0. 1A 电流 , 电解 10min 使 铜 沉积 在 铂 网 上 , 洗涤 、 
干燥 ， 使 用 前 称 量 电极 。 | 

(3) Hg/Pt MER РБИЕ. 0.8g Hg (NO; * НОТ 10ml HNO, n. 
用 水 稀释 至 100ml。 38 0. 1A 电流 45min, ТАТЕ Е, 洗涤、 干燥, 使 用 前 称 量 电极 。 


ж-т 测定 元 素 的 电 重量 法 
Ж 2-1 是 精 选 的 测定 元 素 的 电 重量 分 析 方 法 ， 它 是 按 被 测定 元 素 符号 的 英文 字母 顺序 编 


排 的 "-。 表 中 试剂 的 浓度 ， 除 写 出 的 外 ， 凡 是 用 其 分 子 式 Cm HCl, HNO, NH, 等 )， 便 表 
示 使 用 相应 的 浓 试 剂 。 


表 2-1 Жетел ШШ: 


电解 的 条 d 
溶液 的 配制 共 沉 积 或 干扰 ”分 离 基体 ”文献 
阴极 直流 电 、 时 间 、 温 度 等 


ЖАН CAgNOO?S T 8 Ж 2ml 2А, 20тіп, 95°С, Ag| Cu, Hg (Zn) 2 
HNO; 的 100ml 的 H;O 中 ,假使 与 已 知 量 的 Hg ЛЖ | (Аз, Ай, Bi, 
>0. 1g Ag, 0 1/10 Ag 的 质量 的 
Не ERIE Hg (NO:3): 溶液 形式 ) 


在 Ag-Cu 合金 中 (0.1 一 0.5)g 
的 NE 将 试 样 溶解 于 20ml 14-1 

‚ Ж Ж Ж 190ml, М 6g 
NANG, 


以 AgNO; 形式 的 0. 5g Ag, TRE 
解 于 200ml H:O 中 ,加 1mol + 


2A。dm- ,1h 


2А ,20min 


|Hg, Ni, 2n) 


(Hg) 
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元 Ж 溶液 的 配制 电解 的 Rm 
JU 
阴 极 直流 电 、 时 间 、 温 度 等 
As ІЈ Аз2О; 形式 的 0.025g № Аз,| Pt Рї 2A * dm ?,1. 5h, H Cu ç Ag, 
R F 10ml imo * L^! NaOH 中 ， E 91 № Cu Ж Аз Ы |В, Са, НЕ, 
稀释 至 200ml ,加 入 20ml HCl 4- 8g CusAs; 的 形式 共 沉 积 |РЬ, Pt, Sb, 
NH;OH • HCl--0. 5а Cu( 以 标准 Se,Sn,Te) 
CuSO, 溶液 形式 ) 
以 AszOa 形式 的 0.05g 的 Аз, Pt Pt С.Р.®,20пип,50°С, Cu (Ag, 
溶 于 1501 НСІ, Ж = 150ml, 加 | 一 0. 40V HESE Cu 将 Аз DIL [Bi Hg Sb) 
lg М.Н, * 2НСІ--0. 25g Со СизАз? ӘЖЕНІ 
Ж CuSO, 溶液 形式 ) 
Au 溶解 0. lg Au 于 王 水 中 ,并 以 最 Pt Pt (2—3)A ,20min (Bi, Cd, 
{& ЖЯ ЖЕ НС КЖБ > Cu, Hg, Pb, 
于 ,稀释 至 100ml ,加 5ml HCl+ 1g Pt, Sb, Sm. 
NH;OH НСІ NO; ) 
Au 在 温 热 下 溶解 (0.03 一 0.06)g| Pt Pt 2A * dm? ,45min 重金 属 ， 
Au F 5ml HCl 4- 5ml HNO, 中 ,加 СМ (Fe,Ga, 
2011 Н.О, Ж# СН, Ж Я = In Zn》 
100ml, H 4mol * L^! NaOH 中 和 
再 多 加 15ml 
溶解 0. 1g Au 于 王 水 中 并 以 最 | Pt Pt (0. 3—0. 5)A,30min| Cu,Pd,Pt+ 
低 限 度 过 量 的 НС, ЖЖ AE (30— 500*C, (0. 1 ~ | (Ав, Bi, Cd, 
于 ,稀释 至 100ml ,加 (1 一 2)gKCN 03) А * dm^?, 12h, Ж[Со, Hg. №, 
搅拌 Zn) 
以 Au, Au-Ni 或 Au-Ag. Са, Pt Pt 0.7V ЖЕТ AERE NOF) 
Си, 21 合金 形式 的 0. 05g Ап Са $8 用 0.1А›, 
解 试 样 于 王 水 中 并 以 最 低 限 度 过 100min, 60°С, N; 或 
Ж НС! 两 次 蒸发 释 至 СО, 通过 溶液 以 取代 形 
120ml, 被 去 其 中 的 AgCl 加 入 成 的 СІ, 
2ml HCI 十 2g МаАс 
В 26) 182+ Eu, 21 Ат, 14 Се 或 24Cm| Pt Де Н FE B WL 0.015A -| ЖЕТЖ 
KAF СУ, AARETE AAHH em ,10min | E m bu 
a-Jt W Ж ЕЯ] DMSO ( 88 3E IE. BO ЖЕ 高 出 阴极 HNOs 或 HCl 
) 使 样品 溶液 中 含 无 机 酸 二 (3~4)em 直至 0, 01 то! ° 
0. 001mol，1L-!, 取 一 部 分 分 析 用 АЯ 
的 样品 加 入 到 含有 约 4ml 的 DM- 定量 沉 析 , 草 
SO 的 沉 析 电解 池 中 并 加 水 至 达 №, а H- 
100 ЖЖ T 直 
事实 上 少量 水 (2%~-3%) 会 加 0. 1mol • 1.72. 
Ж DUET 不 干扰 沉积 ， 
| Ж 合剂 如 
| EDTA 或 二 - 
2-2,Жг Ж 
磷酸 阻止 定 
量 沉积 
所 有 的 阳 
离子 包括 碱 
az REPE SI. 
钠 , 均 能 沉积 
至 某 种 程度 ， 
因而 用 于 沉 
积 的 样品 中 
ix Ж 70 BJ 
含量 必须 低 
Bi ЖЖ (0.01—0. 12g В + 5ml Pt Pt 1А,1Һ Ар, Ав, 
HNO, +, 加 10т] НСІО,, HIE, Cd, Cu, Hg 
稀释 至 2001, 加 5ml 饱和 的 Pb ,Sb ,Sn 
“Н, ° Н;<О, 溶液 
溶解 (0.1~0.3)g Bi 于 15ml| Pt Pt 2A*dm^?, Æ 过 Ав, Cu, 
1+1НМОз +, M 15ml, ЖОЙ 10min， 然 后 1А 。|Pb,Sb, 氢 的 
5min ,冷却 ,加 10ml 396H;0;, # dm-: ,经 过 50min 氧化 物 (As， 
BE lOmin 稀释 至 200ml, 加 ?ml Cd, Hg, Sn) 


6mrmol + L -1 HCI 


БРЕТТ caa iB cR вирь Wan: TAN RN RR DA IR ARE a ы С алан айда маны 


As?* 


Аз5+ 
(Cd, Sn.Zn) 


(Ее) 


Ар, Са, 
0. 06g Cu, 
0. 06g Pd, 
0. 06g Pt, Zn 


续 表 
хи 


6 


10 


11 


ei 


Bi 


Cd 


Cu 
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续 表 


溶液 的 配制 Ж 分 离 基体 | 文献 


溶解 O.1—0.252g Bi F 3ml 
НМО, 或 5m НСІ 中 ,稀释 至 
100ml, 加 А 3g NaOH + 2g 
МанС,Н„Ов + lg NH;OH • HCl 
(如 Cu 存在 ,加 3g KCN) 

溶解 (0.1~0.4)g Bi F 10ml 
1-Е2НМОз (如 Sb 或 Sn ЖЖ, 
ЖИТ 5ml HCl, 加 极 少 量 
HNO; rB); Ж 5 200ml, 加 入 1g 
尿素 十 12g NasC,HOs ‚2 Н;О-- 
2g N;H, * 2НСІ + 1g RMK, Н 
1mol * L7! NaOH 调节 至 pH 为 
5.9 

在 Bi-Pb-Sn 合金 中 的 (0.1 一 
0. 3)g Bi, ЖЖ 0-4 试 样 于 (1 一 
2)ml HNO;, М 10ml НСІ, ЖЖ, 
添加 5ml НСІ, Е = 100ml 加 5g 
НСО, + 2НО + 0.58 NH, ° 
2HC! 


以 NaBr 形式 的 (0.03 一 0.3)g 
Br F 100ml, 含 有 2.7g МаАс ， 
3H;0 的 溶液 中 ,用 НАс W pH 为 
4.7 


И CI^,Ac^,NOg 或 SO7 X 
A 的 0.25g Са, X 于 10ml 
2. 5mol > L^! HSO 或 5ml| 
HCIO, rR, Ж = 200ml, МА 
10ml 0. 1% zlj fj КҰЕ 


用 2ml H?SO, 使 试 样 (0. 1g Cd) 
热 至 冒 烟 ,稀释 至 150ml, 加 入 
4mol * L7! NaOH # pH 为 9( 用 
B BE Я), #& IE BH 2mol + L^! 
KCN 至 沉 深 刚刚 重新 溶解 

以 CdSO, 形式 的 0. 1g Са, 
于 含有 2ml H;SO, 的 150ml HzO 
中 ,加 入 5g NaOH, # = М HAc 
至 刚刚 重新 溶解 沉淀 


在 冶金 材料 中 (0. 2 一 0.4)g Cd, 
溶解 试 样 于 3ml HO 十 5ml HCIO 
Ж Р 75m 水 中 ,加 入 5 
Na;C4,H40; . 2H;0 + 1. 5g 
N;H, * 2HCl + 20ml 0. 196 25 3 RF 
溶液 。 用 NH; 调节 至 PH 4.5— 
Cu( 以 标准 CuSO, 溶液 形式 ) 在 
0. 40V 经 过 15min 沉积 Cu, ЖЕ 
加 25ml МН; 


Hg( 在 一 0.30|Cd,0. 04g 
V 能 与 Bi 分 |Fe,Mg,Mn， 
0. lg Pb, 


C. P. 9,(80—85)»*C Pb,Sn 


Ag C.P. C, AgBr 沉积 于 | CLI 
十 0. 22 一 | 阳极 上 


Pt ЗА , 40min Cu (C Ag. 
Au, Bi, Hg. 


Pb, Pt, 5Ь, 


0. 5g 2150. 


(Fe) 


A 经 过 jh, 不 加 搅拌 


(Co , Ni) 


Pt С.Р.Ф ,65°С 


以 NaCl Æ AHI (0. 03—0. 152g 

С + 100 中 含有 2. 7g МаАс * 

"iM 溶液 中 ,用 НАс 调节 至 pH 
4.7 


Ар C. P. ©, AgCl 沉积 在 


以 CoSO, 形态 的 0. 05g Со, T 
解 于 100ml 含有 15ml NH; 十 3g 
NH,CI 4-0. 1g NH;OH • НСІ 水 中 


Pt (27-5) А • 4т-?, 
45min ; 将 近 完 毕 时 有 
痕 量 S 沉积 出 


ЖЕ FÉ шп (0. 005 ~ 58 C 
5ml H;SO, + 3ml Ж 9 М АЈ 
HNO, 中 ,稀释 至 200ml 


Pt 2A jh 或 0.5A 12h, 
不 加 搅拌 


Pb ,Zn 


— ж. wa " 
at 


13 


14 


15 


16 


18 


13 


20 


16 


21 


18 


28 


di 


Cu 


Fe 


溶液 的 配制 


黄 铜 ,青铜 及 Cu-Sn 合金 中 的 
Cu, 在 不 加 热情 况 下 溶解 lg 样品 
于 20ml 1:1 HNO; 中 ,加 10ml 
H3PO, ,者 沸 2min, 6 E  200ml, 
加 2 滴 0. 1mol * L^! НСІ 


Cu-Sb 合金 中 的 Си, АЕ 
ЖЕ 5ml HF + 5ml HNO; +, ж 
ЖЕЗ 100ml, ША Ж) KzCrzOy T 
液 ,到 黄 的 颜色 明显 可 见 


溶解 0. 3g Cu F 12ml HNO; 


rH, Жи, ЖЖ 15001, 加 10ml 
МН.-+ 28 М,Н, Ы H;O 


ЖЖ (0. 1—0. 4) р Cu 于 10ml 
(1+2) HNO; (如 Sb 或 Sn 存在 ， 
溶解 试 样 于 5ml HCI 十 少量 HNO; 
中 ) ,稀释 至 200ml, 加 1g FR # + 
12g Ta ea H 28 N;H,* 
2НС1-+ 1g Ж#Н, Н 1mol • L7! 
NaOH я% pH %5--9 


黄 铜 .紫铜 及 白色 金属 中 的 Cu, 
溶解 样品 (0. 4g Cu) F 5ml НСІ-- 
5ml HNOs 中 ,加 10ml H;PO, Ж 
发 ,以 除去 НСІ 和 HNO:, 稀释 至 
120m 


Fe 中 (0. 003—0. 03) Сои, ЕЖ 
REF 1. 5ml H,SO, b, WE F 
150ml, А O. 2g М.Н.» H;SO, 


溶解 试 样 于 3ml H;SO, ,稀释 至 
100ml ,加 0. 2g МН. * H;SO, 


以 FeCNH42; ($04). * 6Н.О Æ 
式 的 0.05g Fe, 溶 解 于 含有 іші 
H;SO, 的 100mi 水 中 , 加 5g 
(МН,2:С;О, 


以 FeCl; 或 Fe; SO 形式 的 
(0. 1—0. 2)g 的 Fe ,溶解 在 (5 一 8) 
ml НСІ + 8ml H,;PO, 中 ,加 75ml 
H;0, Я NH; 中 和 后 再 多 加 15ml ， 
稀释 至 190ml 


在 含有 (1 一 10)mg Fe ПЖ 
В, М JL М HNO; + 1.5g 
Н.С Н.Оьв * 2H;0, ® #1, Bl C6 ~ 
122g NaOH, EE E 200ml 


以 Ga; (S504); 形态 的 (0. 02 — 
0. 22g Ga, ЖЖ 100ml H;O 中 ， 
加 10ml 5mol * L^! NaOH - (3~ 
5)gCNH422SO, + (0. 02— 0. 0406 
Cu( 以 标准 CuSO, ША) 


2A ,1.5h 


C. P. ,不 存在 Oz( 用 
№ 通过 溶液 ) 


分 隔 开 的 电解 池 以 阻 
IE Fe2+ ==-Feš+ 循环 ， 
阳极 电解 液 :100ml 中 
含 有 10g Na; SO, . 
10Н;О Ж lml Н;5О, 


Е, 
池 ,70°C 阳极 电解 液 ， 
300ml 中 含有 27g FeS- 
O,,3ml H;SO, 和 0. 2g 
М.Н. M H;SO, 


6A, 30min, E рН4-- 
9 定量 沉积 


2А * dm ?,45min 


下 ,分 隔 开 的 电解 池 
(20—70)°C 

阳极 电解 液 :lmol - 
1.71 NaCl + 0. 15mol 。 
L^! NaOH 

HE H ERE 10. 75mol : 
L^! NaCl 4 0.75mol * 


As, Со, 
Cu, Mo, Ni. 
Sb, W,Zn 


Cu ( Co, 
Fe, In, №, 
Pd, Tl], Zn) 


分 离 基体 | 文献 


Sb.Sn.Zn | 22 


23 


26 


26 


28 


29 


30 


el 


Ni 


Pd 


溶液 的 配制 


0. 3g 的 Hg 溶解 于 10ml HNO; 
或 H;SO, ,稀释 至 100ml 


g 的 Hg 溶解 于 10ml 
НОВ ж 65ml, 加 20ml МН, 


以 In, (SO,)s 形式 的 0. 02g In, 
溶解 于 100ml НО 中 ,加 (0. 02— 
0. 04)g Cu( 以 标准 CuSO, ВО 
入 ) 用 NaOH 或 NH; 使 之 成 为 碱 
性 ,然后 加 入 HCOOH 至 蓝 色 除 
去 并 刚 PEI PLE E ҒА 


以 In; (SO,); 形式 的 (1 一 50)mg 
In ,溶解 于 25ml 0. 1mol + L^! HCl 
或 0. 05mol * L^! H2SO, ,加 入 lg 
KNaC, HiQ; M 4H,;0 + 10mg NHCl 9 
ЖЖ 2 300mg (最 适宜 的 pH 
3. 5—3. 8) 


以 MnSO, 形态 的 0. 2g Мп, TR 
于 含有 5ml ?794HCOOH 的 
100ml 水 中 


以 MnSO, 形式 的 0. 1& Мп, m 


于 含有 5ml 77%HCOOH 和 1g 
HCOONa 的 130ml 水 中 


ГЕ ЕВР PR ПИЕ ИТЕ. 


5ml 浓 盐 酸 bg 碘化钾 ， 者 
0. 05mol。 L^! Na:5:0; № 


Pt-Zn 电极 组 合 进行 电解 ,测定 Re 
溶液 在 容量 瓶 稀 至 500ml, FH 2ml 
& 65 SL Е 


(3. 6 一 5. 4) mol * L^! , Jill 1g М, 
ің, 用 0. 05mol。 工 一 1 Ма:5:О; E 
定 | 

0. 3g Ni) ЖЖ, A. P 
用 NH; 中 和 ,冷却 后 多 加 35ml 并 
稀释 至 200ml (如 有 Co 存在 加 2g 
NaHSO3， 以 保证 它 的 定量 共 沉 


FR) 

以 NISO, 形式 的 0. 1g Ni, ЖТ 
含有 45m NH; + 0. 5g МН. ° 
2HC!+2ml N;H, ° НО 的 100ml 
溶液 中 


以 NISO, 形态 的 0. 15g №. Ж 
解 于 100mi H:O 中 ,加 入 5g 
Na,SO, + 30ml МН: + Зе Na;SO,, 
稀释 至 300ml 


(0. 01-0. 4) g РЬ, 将 试 样 溶解 
于 5ml НСІ 十 5ml HNO; rB, J 
10ml НРО, АНЯ, ЖЕЖ 
120ml, $m 5ml 0.1% ЖУА 


жиян | 解 的 条 件 
Au 1А ,45min 
Ag/Pt Pt C. P. 6min,95*C 
оу 
Pt Pt (4~5)А, НЕЯ 
Cu 共 沉 积 In 
Pt Zn IE9, (70— 75 ?C , [H 
ERE :lmol-L^! 
Pt Pc f ІА * dm 2, 5h, $E 
拌 ， 在 阳极 上 沉积 出 水 
合 的 Mn 的 氧化 物 
Pt Pt & 1.4А * dm 2, 1.5Һ, 
不 搅拌 ， 在 阳极 上 沉积 
出 水 合 的 Mn 的 氧化 物 
Pt 阿 Zn 12Һ 
Си/Рї Pt (0.2— 0.3) А. 
dm 2, 12h, ЖЖЖ 
(0.17 img Ni ЖЕҢ 
解 液 中 ) 
Cu/Pt | Pt 0. 5A, 3h 
Cu/Pt Pt C. P. ^, (80~90)°C 
-—0. 95V 
Cu/Pt Pt 0.4A * dm 2 (直流 


d — — s 


产生 时 无 Hz 放出 》 
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(Ag， Au, 31 
Bi, Cd, Cu, 
РЬ, Pt. Sb. 
Sn) 
Ag — 2 
Си, Со, 一 32 
Ее, In, Мі, 
Pd,Tl,.Zn 
0. 15g Fe 0. 15g Ғе, 33 
(Ag, Bi, Cu, Zn 
Pb) 
m Fe. Al, 35 
Cr, Ті. Th, 
Zr, U** , Be, 
Zn, Mn, 
Wet, V5*, 
La, Ta^" М 
TA , 8k + < 
属 Pd, Cd 
Ag, Аз» -= 18 
Co, Cu, Mo, 
Zn, МО; 
Со, Cu — 36 
(Fe, In, Pd, 
Tl, Zn) 
Cu (Co, Q. 15g Zn 37 
Fe, In, Pd, 
TD 
Ві, Си, Sb| 0.2g Sn 38 
(ФЕ — 0. 35V 
BF Bi, Cu 能 
从 РЬ 分 离 


30 


EI 


Pb 


Pt 


Rh 


Sb 


Se 


Sn 


续 表 
& 解 的 条 m | 
溶液 的 配制 " 分 离 基体 | 文献 
直流 电 、 时 间 、 温 度 等 
ДЕЯ SEE E 9289 (0.1—0.3)в| Pt Pt С.Р Ag, Bi, 20 
的 Pb, ЖЕ ЖЕ 3ml НОУ 5ml|— 0. 60V Cu,Hg 


HCIO, 十 5ml HNO; 中 ,几乎 蒸发 
至 干 , 溶 洗 于 75ml 水 中 ;加 入 5g 
МъМа:С,Н.Оҳ . 2H;04-1. 5gN5;H, Ы 
2HCI + 20ml 0.1% 3 HRR R, 
Я NH; 调整 至 pH 为 4. 5~5. 0 并 
WERE 175m, 加 (5 一 10)mg Cu 
(以 标准 CuSO, 溶液 加 入 ), 并 在 
一 0.40V 沉 积 Cu 经 过 15min 


以 Pb (NOs); 形态 的 60mg РЬ Pt Pt 2.4A.1.5h, (70 —| > 25mg| < 25mg| 39 
80C ,在 阳极 上 沉积 出 |Fe,Mn(TI》 |Ее,0. 75g Zn 


ЖР (5-9) HNO; 的 100ml 
溶液 中 


РЬО, 
以 РЬСМО,), 形态 的 (8 一 60)| Pt Pt 2А *dm^?,1h,(12—| СС 60mg Мп, | 40 
mg Pb 于 含有 (5 一 10)ml HNO; + 15)°С ,在 阳极 上 沉积 出 0. 08g Си 
0. 08р Cu СА CuSO, 溶液 有 形态) РЬО, 


(阴极 去 极 化 剂 ) 的 100ml 溶液 中 
Pb-Sb 合金 中 的 Pb, 深 解 试 样 
于 30ml HNO;s 十 5ml HF 中 ,稀释 
Æ 125ml, 加 KzCr2O7; 溶液 直至 黄 
色 明 显 可 见 
以 KzPtCls 形式 的 0. 1g РЕЖ 
81 2ml 14-5 H;SO, 的 100ml z: 


以 K;PtCl; 形式 的 0. 05g Pt 溶 
于 含有 2m HC] 十 2g NaAc 的 
100ml 溶液 中 

以 NazRhCls 形式 的 0. Оби Rh, 
Bü 2. 5ml 1 十 10 HzSO,, 并 用 沸水 
稀释 至 100ml 


Pt Pt 2A,20min, 在 阳极 上 | Sn 
沉积 出 РЬО, 


Cu,Sb 


Cu/Pt Pt (0.017 0. 03) A ° 一 
dm ?,5h,70*C 不 搅拌 


34 


Cu/Pt Pt (q. 1 一 1. AV 施加 于 一 


电解 池 ( 起 始 为 
0. 09A),2h,60°C 


Ag/Pt Pt 8A ,15min (Ag, Аи, 
盘 В, Са, Сы, 
Hg. Pb, Pt, 

Sb, Sn, TD 


Pt Pt C. P. C, Rh 沉积 物 为 — 
一 0. 25 О 所 沾 污 


34 


以 CI- 盐 形式 的 (15 一 30)mg 
Rh ,用 2ml HNO; XE REET 
一 次 ,然后 用 2ml HCl £T = K , 
加 15ml Н:О--5ті (1 十 107HC1， 
并 以 Cl 吹 泡 通过 溶液 5min, 热 至 
50°С 经 过 5min,?$ 41. Jll 18. 7g 
NH,CI ЖЖЖ Ж 50m, 4 $ 
95°C ,快速 冷却 至 25°С. Е 
4-1gCNH422S0, ,并 稀释 至 100ml 


41 


Pt Pt 2A * dm ,经 过 Ag, Аз, 


溶解 (0.1—0.4)g Sb 于 15ml 42 
Hz:SO, 稀释 至 125ml, 加 10ml 15min, 然 后 1A。dm-2jBi，Cd，Cu， 
HCl 4- 10ml 34H20; , Ж 10min, 经 过 45min Pb, Sn (Аш. 
稀释 至 190ml, 加 5g NH;OH * Hg.Tl) 


НС! 
以 Sb;Os 形式 的 0. 4g ЗЬ ,溶解 


F 20ml НСІ. # = 200ml ,加 2g 
NH;OH ° НСІ 


Cu/Pt ” Pt C. P. 50°С Bi,Cu 0.5gSn |43 


ЎЎ 0. 5g Cu( 已 知 的 ?于 15ml Pr Pt 2A * ат ?, 1. 5h 用 Cu, Tett} 5е4%,(7п)| 44 
14-1 HNO; 中 ,加 入 Se (0. 05 ~ Cu 从 Se** ЕНІ | С Ар, Аз, 
0. 22), ЖЖ ;冷却 ,稀释 至 190ml, 出 CuSe Au, B, Cd, 
Ш 188 0. 1mol - L7! НСІ Hg Pb, Pt, 


Sb ‚5n, ТІ) 


Cu/Pt Pt 2A • атт? (Ар, Аз, 
Au, В, Cd, 
Cu, Hg, Pb, 
Pt, Sb, TD 


15ml HNO; 4- 10 
НСО, +, ПАРАН. ЕЯ 
200ml .加 5ml НСІ-- * 
НС! 


(0. 17-0. 3)g Д $02+ X, Sn** JÉ|. Cu/Pt Pt C. P. 9,(40-—45)*C 7 2g,NH, 
式 的 Sn ,溶解 于 12ml НСІ, 6 Ж — 0. 60 至 盐 类 (Bi,Cu， 
200ml, 加 2g МІН, • HjSO, 或 | 一 0.75V Sb) 

NH;OH * НСІ 


B. 
m 
an 
> 
+ 
en 
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еа пе эор MIRO v Ө оар дсм F: ката ндар yatyp' RNC RR A UAR талап NIC sapspe жекені; ew cime Б С 07 UC 


ЧІ 


Sn 


Те 


ТІ 


Zn 


溶液 的 配制 


溶解 0.2g Sn 10ml НСІ /> 
Ж HNO: 中 ,稀释 至 200ml ,加 12g 
NaC HiOs ° 2Н.О + 2g N;H, • 
2HCl--1g "НМ, Н 1mol + L^! 
NaOH 调整 至 pH % 5.9, (5— 
10)mg Cu( 以 标准 CuSO, 溶液 加 
入 ), 在 一 0.40V 沉积 Cu 经 过 
15min, АЛАША 20ml НСІ 


溶解 0. 5g Cu( 已 知 的 ) 于 15ml 
1 十 1HNOs 中 ,加 入 Te (0. 005 ~ 
0. 0155 Ж №, 冷却 ,稀释 至 
190ml. 3f П 1 $3 O.1mol + L7! 
НСІ 


Ж 0. 15 Те 于 5ml НМО 中 
蒸发 至 干 ,加 lom H;SO, , 稀释 至 
250ml, 加 0. ig NH,HC,H,O; 


РА T1,SO, 形式 的 (0. 02—0. 2)g 
Tl， 溶解 于 5ml HNO3， 稀释 至 
175ml， 加 lg AE H ERE FERA 


И ТН TI ЖЕ) (0. 002— 
0. 22g T1, 溶解 于 20ml HNO; 中 ， 
ДИ 0. 2g Cu (МО), 于 100ml 水 中 
的 溶液 〈 阴 极 去 极 化 剂 )， 用 NH 
使 之 成 为 碱 性 并 对 0. 02g 的 T! 加 
过 量 3ml, 而 对 0. 2g 的 Tl 则 加 过 
#10] 

以 Us+ 形 式 的 0. 2g U, ЕТ 
含有 4g МН. Ас 的 100ml H;O 中 ， 
用 МН, R НАс 调节 至 рН--6--7 


溶解 0. 2g Zn 于 10ml 3mol • 


L^! H;SO, 稀释 至 200ml, 加 1. 5g 
DEM, 用 NaOH 调整 至 pH 为 
‚ 0—5. 


以 ZnSO, 形式 
F 50ml H;O "m, 
至 开始 发 生 沉淀 然后 加 1g KCN 
十 20ml МНз, Ж 32 125ml 


以 ZnSO, 形式 的 0. 15g Zn, й 
КМаС.Н.Ов ° 4Н:О, 然后 加 КОН 
至 沉淀 刚刚 重新 溶解 


Ж (0. 1—0. 35) g Zn 于 10ml 
HCl4-5ml H;0 中 ,加 10ml 12mol 
(LO! NaOH, 冷却 ， 加 14g NaCl, 
Ж Ж = 500m, М 14.36 
Na;C4H40g ы 2H;O4- lg ЗН + 
2g ik X -+ 3g М.Н. ° 2HCl. 同 
МН; 调整 至 pH 为 9 


在 冶金 材料 中 的 (0. 2 一 0. 3) g 
Zn, 将 试 样 溶解 于 3ml HO 十 5ml 
НСО. + 511 HNO, F. 3 £ JL F 
ЖОҒ, RF 75mi H;O 中 ， 加 5g 
Мас. НО; ° 2Н„О+1. 5gN;H, ы 
2 HCI 十 20ml 0.19525 o RE PRO, 
用 NH; 调整 至 pH 为 4. 5 一 5. 0 并 
稀释 至 175ml, 加 (5—10) mg Си 
(以 标准 CuSO, 溶液 加 入 )， 在 
—0.40V ЖІ Cu 经 过 15min， 然 


DCP. жна. 
2 IE 是 指 内 电解 法 。 


一 0. 60V 


至 300mA, # JZ JL Cd, Cu, Pb 
) 


的 条 件 
直流 电 、 时 间 、 温 度 等 
C. p. Š Bi, Cu, Pb 
(ФЕ — 0. 60У 
рН5.9 能 从 
$n 分 离 出 
来 )(As ,Hg， 
Sb) 
3.5A • dm 2, 1h 用 Su Sett 
Cu 从 Tett 溶液 中 共 -|I( Ар, Аз, 
沉积 出 CuTe Au, Bi, Cd, 
Hg, Pb, Pt, 
Sb, Sn, TD 
0. 1À * dm^?, 60°С — 
5A, 15min; 45°С (Ар, Аз, 
Au, Bi, Cd, 
Hg. Pb, Pt, 
Sb, Sn) 
2A, Imin 在 阳极 上 Аз, В, 
沉积 出 TLO; Cu, Mn, Pb, 
少量 Cu 5 TLO, 共 - 3mg Sb, CI- 
沉积 出 来 POi- 
0.2А • dm 2, 90°С] Mo 
EREEREER 
验 为 负 反 应 
1A。dm-:，2h Ар, Аз, 
Bi, Са, Co. 
Cu, Fe, Hg. 
Mn, Ni, Sb, 
МО 
ЗА, 30min (Ag, Au, 
Bi, Cd, Co, 
Cu, Hg, Ni) 
0. ЗА, 45min (Bi, Си. 
Fe, Pb, Sn) 
—1.40V É X ns pif Bi, Cu, 


<= (60—100mA, ЖЖ Fe, Pb, Sn 
40min >, 然 后 
一 1.50V， 经 过 20min 


Ав, В, 


А (Sb, Sn) 


`” тнт E TERMINE Бор rH ДНИ ИЩИ рг» RACER AU PT Rn нс FÉ em rr RS Rp ВЫ: ано лагане Re n aim .-- 


3l 


续 表 


分 离 基体 | 文献 


(Са, Zn) 


以 NISO, 
形式 的 0. 15g 
№ (Со, Sb) 


Al, Mn 
( Co, Ni, 
Sb) 
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#21 


电 重 量 分析 中 沉积 物 的 处 理 
电解 结束 时 ， 停 止 捞 拌 ， 并 在 不 切断 电路 的 情况 下 ， 将 电解 杯 放下 ， 


离开 电极 ， 当 电极 


露出 溶液 时 即 用 洗 瓶 中 的 细 水 流 洗 洪 ， 必 须 迅速 地 除去 电解 液 以 阻止 沉积 物 的 重新 溶解 (在 
ЖЖ Са, Со, Pb, Sn 和 Zu 的 沉积 物 时 ， 则 不 能 阻止 其 带 来 一 定量 的 损失 )， 最 后 用 挥发 性 


的 可 以 和 水 混 溶 的 溶剂 来 洗涤 ， 


然后 干燥 。 由 于 在 升 高 温度 的 情况 下 ， 新 生成 的 沉积 物 通 常 


对 于 空气 氧化 作用 非常 敏感 , 因此 要 避免 过 度 干 燥 ; 称 量 后 , 沉积 物 可 用 硝酸 从 电极 上 除去 。 


* 2-2 为 电 重量 分 析 中 沉积 物 处 理 方法 。 


Ж22 电量 最 分 析 中 沉积 物 的 处 理 中 


沉积 物 的 处 B 


ня 


Ар, 或 与 已 知 量 Hg 
一 起 沉积 的 Ag 


As， 与 已 知 量 Cu 以 
CusAs; 形态 沉积 出 


Н:О, Жуа CzHsOH 


НО, MAE С,Н5ОН 


100°С, 


100'C, 


Au H;O, АЕ СНОН 
Bi H:O, % СНОН 
Br 在 Ag 上 以 AgBr НО 
Cd f£ Pt zx Cu/Pt 上 HO ЖЖ), RE 
C;H;OH 
Cl 以 AgCl 形态 沉积 H;O 250°С, 1Һ 
ТЕ Ag 上 
Co HO ЖЖ), ЖЕ 90°С, 5min 
C;H,OH 
Cu H;O, 然后 C,H:OH 90°С, 3min 
Fe Но, ЖЕ СНОН 100°C, 3min 
Са 与 已 知 量 的 Cu H;O, ЖЕ СНОН 110°C, 10min 
Hg 在 Au 或 在 Ag/ | H:O， 然 后 C;H,OH 20°С 《空气 干燥 ) 
Pt 上 沉积 
In 与 已 知 量 的 Си H;O, 然后 C;H;OH 110°C, 5min 
Mn 以 水 合 的 Mn 的 | но 在 1200°С 9995 
氧化 合 物 沅 积 出 
NI H;O, 然后 C;H;OH 80°С, 5min 
Pb 在 Cu/Pt 上 HO ЖЖ), Am 100%С, 5min 
C,HsOH | 
_ Pb РЬО, Ж & Я H;O 120°C, 30min 
Pd H;O, 然后 C;H;OH 190°C, 5min 
Pt 在 Cu/Pt 上 H;O, RE С.Н.ОН 100°C, 5min 


Rh Æ Pt RÆ Cu/Pt 
E 


H:O 


ЕЕ Си, 测定 沉积 物 
的 总 量 , 溶解 于 5ml SO Sml HNO, + 
lomi H:O +; 3& Mb. ША lg МН, * 
H;SO, , 稀释 至 100ml, 用 电 重 景 法 测定 Cu 


4 88 H:O: 的 稀 KCN 溶液 从 阴极 除 


用 NH: 从 Ag 阳极 上 除去 


Bk CN 电解 液 外 , Cd 沉积 在 Cu/Pt E, 
假使 只 有 痕 量 Cd， 在 测定 前 用 Cu ИЖ 
极 ， 然 后 沉积 Cd 


Я МН, 从 Ag 阳极 上 除去 


AERE, PERE (50mgCo 为 
А 用 含有 Н.О, 的 冷 HNO; 从 阴极 上 


假使 In 在 没有 Cu 时 沉积 出 (内 电解 
法 )， 出 在 80°С 干燥 沉积 物 5min 


灼 烧 作用 产生 Mns04 3Mn/Mn;O, = 
0.7203 


HA HNO: 从 阴极 上 除去 
在 160cm? 的 阴极 上 洗 灌 损失 为 1. 5mg 


РЬ/РЬО»=0. 8662 

用 含有 Н.О, 的 热 浓 的 KC 溶液 从 阴极 
上 除去 
Же Cu 涂 盖 层 以 保护 阴极 


沉积 物 为 氧 所 沾 污 , 称 量 前 ,在 450°C 时 
i H: 中 还 原 , 用 К,5:О: 熔融 从 阴极 上 除 


v En tomo 
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SU 
沉积 物 的 处 RE 


DU Жі 5: ўй 要 
干 Жж 
sb 在 Pt 或 Cu/Pt 上 | НО, 然后 CzHsOH | 100%, 5min 用 HCL 从 阴极 上 除去 
Se 和 已 Ж Си 以 H;O, 然后 C;H,OH 100%С, 3min 
CuSe 形态 沉积 出 | 
Sn 在 Cu/Pt 上 HO (损失 )， 然后 | 100°C, 5min 用 HCL 从 阴极 上 除去 
C;H;OH 
Te JG 318) н.о, Ra 90^C, 3min 
С:Н-ОН 
Tl Æ Hg/Pt 上 H:O, СНЗСОСНУ 一 在 室温 于 СО, 气流 中 干燥 
TI ТЬ0 形态 沉 H:O, ja C;H;OH 160°C, 20min 2Т1/ТЬО»:=0. 8949 
积 出 少量 Cu A TLO: 共 沉 积 ,测定 沉积 物 的 
总 量 , 溶解 于 3ml ИЖ ЗИ HNOs, 5ml 
H,SO,, 稀释 至 200ml, 并 以 电 重 量 法 测定 
Cu 
жын U 氧化 物 形态 Ж МН. Ас EE 在 1200°С 时 灼热 灼热 产生 U3Os; 3U/UsOs= 0. 8480 
Zn 在 Cu/P* 上 н.о (损失 )， 然 后 90°С, 5min 


C;H;OH 


第 三 节 电极 反应 的 过 电位 


过 电位 定义 为 在 一 给 定 电流 密度 下 一 种 电极 的 真实 电位 和 该 该 反应 的 可 逆 电 极 电位 之 差 
dk 2-3 中 列举 的 通常 电极 反应 的 过 电位 数据 9, 它们 对 于 电解 期 间 预 测 一 辅助 电极 的 行为 , 估 
计 必 须 施加 于 电解 池 的 电位 ， 以 及 其 他 各 方面 都 是 有 参考 作用 的 。 


#23 ”电极 反应 的 过 电位 5 
1， 从 饱和 的 NaBr 溶液 中 放出 Br; 


电 流 bd № / (НА стт 


o | æ | so | mo 5 Ге | = ] = Tm [ se | x 


电极 上 的 过 电位 /V 
0. 002 — 0. 016 0. 027 
0. 002 — 0.007 | 0.012 
— 0. 002 | 0.006 — 


2， 从 饱和 NaCl 溶液 中 放出 Cl 


电 Ж ж № /(gA*cm °) 


en TE Т 


电极 上 的 过 电位 /V 


0. 186 0.251 |0.417 0.535 
Rd Pt |0. 0060/0. 0140 0. 0180 |0. 0210 0. 026 0. 050 0. 089 
平滑 的 Pt |0. 008 |0.0199]0. 0299 0. 0457 |0. 0540 | 0. 161 0. 236 


3. 在 Hg 电极 上 从 1mol • L~ H;SO, 中 放出 H: 


aana an oo Гоната Гаара er e e e e 
0. 2805 |0. 556210. 8488 | 0. 9295|1. 0060|1. 036111. 0634! 1. 066511. 075111. 1053| 1. 108 | 


1153 


1. 126 


@ ”全 部 数据 指 的 是 在 25"C， 半 反应 以 放出 的 电极 产物 Brz, СІ), Н, b. О; 顺序 列举 。 


— = ав, 


M nos ramas rra C BERE форт АНРИ RE аара EM 


34 
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4. 在 固体 电极 上 从 1mol * L^! H;SO, 放出 H; 
в Я Ж HS /(yAfcm 2) 


电极 上 的 过 电位 /V 


ррторрорро о 
рогоррртое е 


әӘәоссоәсоост 
о CO — mon — ке кє Q ке 


резво 


密 Ж / (А стт? 


从 1mol + L^? KOH 中 放出 O; 
Е Ж. 密 № / (pA “сіп” 2) 


电极 上 的 过 电位 /V 


Ар 1. 131 
Au 1. 630 
Cu 0. 793 
Am 1.240 
平滑 的 Ni 0. 853 
镀 铂 的 Pt 766 
平滑 的 Pt 中 1. 490 


D 在 平滑 的 Pt 电极 上 从 HCIO, НМО;, HPO, 或 Н,50, 的 稀 溶 液 中 释 出 O; РМ АНУ 0.5V 
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第 三 章 ”库仑 分 析 法 


库仑 分 析 法 是 在 适当 条 件 下 测量 被 测 物 电 解 反应 所 消耗 的 电量 ， 并 根据 法 拉 第 定律 计算 
被 测 物 的 量 的 一 种 电 分 析 化 学 法 。 由 于 库仑 分 析 是 基于 电量 的 测定 ， 因 此 测定 过 程 中 要 求 电 
极 反 应 的 电流 效率 达到 或 接近 100%。 如 果 电 流 效率 比较 低 , 只 要 知道 确切 数值 , 也 可 用 于 测 
Е, 但 要 求 损失 的 电量 具有 重 现 性 。 一般 , 在 精密 测定 中 均 利 用 电流 效率 为 100% 或 非常 接近 
100%% 的 反应 。 

在 库仑 分 析 中 ， 根据 被 测 物 在 电极 上 直接 或 间接 进行 的 电极 反应 ， 可 以 分 为 初级 库仑 分 
析 和 次 级 库仑 分 析 。. 凡 是 由 被 测 物 中 电 活 性 组 分 不 断 电 转化 所 消耗 的 电量 来 进行 定量 分 析 的 ， 
称 之 为 初级 库仑 分 析 ; 凡是 通过 被 测 物 和 某 一 辅助 试剂 的 电极 反应 产物 在 进行 定量 化 学 反应 
过 程 中 所 消耗 的 电量 来 测定 被 测 物 合 量 的 ， 称 为 次 级 库仑 分 析 。 初 级 库仑 分 析 中 只 要 求 电极 
反应 定量 进行 . 次 级 库仑 分 析 中 不 但 要 求 电极 反应 定量 发 生 , 而 且 要 保证 次 级 反应 定量 进行 ， 
次 级 库仑 分 析 中 应 用 了 一 般 分 析 的 酸 碱 反 应 、 氧 化 还 原 反 应 以 及 沉 泻 和 络 合 物 的 形成 反应 

根据 电解 进行 的 方式 不 同 ， 可 将 库仑 分 析 分 为 控制 电流 库仑 分 析 法 或 称 为 恒 电 流 库仑 
滴定 ) 和 控制 电位 库仑 分 析 法 。 前 者 是 建立 在 控制 电流 电解 过 程 的 基础 上 ， 后 者 是 建立 在 控 
制 电位 电解 过 程 的 基础 上 。 在 电解 过 程 中 ， 电 极 表面 发 生 反应 的 性 质 和 电极 反应 完成 的 程度 
主要 取决 于 电极 的 电位 ， 电 极 的 电位 必须 控制 在 保证 电极 反应 定量 进行 的 范围 之 内 。 在 恒 电 
流 库仑 滴定 中 , 借助 过 量 加 入 的 某 种 电 活 性 物质 起 的 氧化 还 原 缓冲 作用 , 控制 电极 的 电位 ,在 
控制 电位 库仑 分 析 中 ， 用 恒 电 位 仪 控制 电极 电位 ， 使 其 恒定 在 某 一 适当 的 数值 。 通 常 ， 恒 电 
流 技术 只 适用 于 包含 次 级 反应 的 过 程 ， 恒 电流 库仑 滴定 中 电解 电流 可 以 根据 被 测 物 含量 任意 
选择 ， 使 滴定 过 程 在 很 短 的 时 间 内 完成 ， 仪 器 装置 比较 简便 ;控制 电位 技术 则 可 应 用 于 初级 
和 次 级 两 种 过 程 ,控制 电位 库仑 分 析 法 根据 各 种 被 测 物 的 电化 学 特性 准确 地 控制 电极 电位 ,可 
达到 分 别 测定 的 目的 ， 具 有 较 好 的 选择 性 ， 但 所 需 的 电解 时 间 较 长 ， 分 析 速 度 较 慢 。 


第 一 初级 库仑 分 析 法 
一 、 控 制 电 位 初级 库仑 分 析 法 


ж 3-1 列 出 了 采用 控制 电位 初级 库仑 分 析 法 测定 一 些 物质 的 应 用 和 测定 条 件 等 ， 表 中 被 
测 组 分 按 元 素 的 原子 序数 顺序 编排 。 


表 3-1 物质 的 控制 电位 初级 库仑 分 析 法 9 
工作 电极 的 电位 
Е/У 
—0. 04 工作 电极 一 Pt 或 Pd ,覆盖 了 铀 黑 的 , 工 
作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Hs— HCl, H;—H;O2, s " КОН, 
ЕН — Ем 


0.1—1.0 
I 黑 的 , 辅 
助 电极 一 一 金 «АШКЫ Pd, 工作 电 


极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 


被 测定 的 
组 分 


Н; 


分 析 对 # 


毛 , 氮 ,饱和 烃 类 (17-10)0gsg*g^ 


实验 条 件 ,干扰 离子 


被 测定 的 可 测定 的 工作 电极 的 电位 2 " 
H; K. Ж, А26 (1—10š)pg Ы g`! 0 6—0. 8 H,—H,O—O;,5mol . L КОН, 作 电 
位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 


| 极 
H* 0.2--0.4 Sr br ië Wk. LEER- — Pt, 辅助 
B meti Т.Е eB re V H fk 

# 


жн 


4 
Ж 


НО | 气体 ,有 机 化 合 聚合 薄膜 ,吸附 HzO ,工作 电极 一 一 Pt， 
辅助 电极 由 外 电 
调 压 器 供给 ,或 工作 电极 的 电位 由 化 学 
电源 原 电池 供给 
天 然 对 象 , 烃 , 情 | (0 一 10)mg。 工 一 
Ж ТЕ —— Рг, 8) ТЕ 
的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 
水 ,吸附 于 (1—350)ug P;O; NOD Pt 电极 上 ,工作 电极 -一 
ThO; 上 的 Pt ,辅助 电极 一 -一 Pt ,工作 电极 的 电位 由 化 
| 学 电源 原 电 池 供 给 2 
НО; P EZp [bii 微量 的 0. 7—0. 9 HzOz, O;, 25% NaOH Wm Ж, ТН 
极 多 和 孔 的 Ag, 工 作 电 极 的 电位 由 化 学 
| 电源 原 电 池 供 给 
Li* ЖЖ Zmmol LAHURE, {ЕШ 
B anu ыды 电源 原 


CO 气体 混合 物 (1—100)mg * L-! 0. 65—1. 25 CO 一 CO; T f£ ni Bt —— ЖИЕ EAR BS Pt 
REL E. frei 立 由 外 电源 调 


0. 2 一 0. 4 固体 的 05, 140%С, CO, — 1; CaCl; + 
5%CaCz, 工 作 电 极 一 一 Pt, 辅助 电极 -一 一 
dig "了 作 电极 的 电位 外 化 学 电源 原 电池 


F 
H 
T 
d 
id 
= 
di 


电极 一 Pt, 工 


HE a 
HE 


气体 ,熔融 金属 


C,CO; DERBI 2 


A 


0.2 

1.6 

0. 95 limo) - L~: Ғғ CH,COOH 和 
СНзСООМа ,pH4.7, 工 作 电 极 的 电位 由 外 
ЖЕНА 8см „Мат ‚БЫ AF 


0. 09----12.5 


СаС1. +5 4 CaC;, 工作 电极 金属 , 辅 
Ву —— CO 4- CO; 混合 物 , 工 作 电 极 的 
电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 
CO; 气体 , 常 压 的 空 KOH 溶液 ,工作 电极 一 一 Pt、Pd、PdH;， 
气 辅助 电极 Hg. Ag/AgCl, I Е RtH 67 
电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 
СОГ 溶液 5Х(1078--1075) 0. 5mol * L^! HSO, ,工作 电极 -一 Ж 
mol*L-! 黔 纤维 ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 
供给 Cret 、 Fe2+ 16+ 有 干扰 
NOz 气体 


0. 5mol + L^! Ма,НРО„,рН== 5 — 7, 
0. 5mol * L^! ІҢ Na;SO, Ж NaH;PO,, 
工作 电极 一 一 Hg ,工作 电极 的 电位 由 外 电 
源 调 压 器 供给 

МО — NO;, — ЖЖ, 9 VJ Feso. 
350°С, Е 109589 HzSO, 中 的 KMnO., 
0. 01mol * L-1 KI, ТЕЖ —— Pt, ЙЕЛ 
电极 -一 - Pt, 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 
压 器 供给 


X 


—0.3 
0. 2~0.4 NO--NO, .SERUR ЖЫЛ BREIE H o 
TERR Pt ,辅助 电极 一 一 活性 炭 、 
A .工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 
给 ,酸性 和 碱 性 产物 有 干扰 
色 层 分 析 的 产物 | 007-—Dyg*g! 0. 3 NO -NO;, 0. 01mol • L- 
А Ж Pt ,辅助 电极 А ‚С, ГЕ 
的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 


МО,НМОЈ ”化 学 反应 的 产物 


(107$—10^?5 
mol. L~: 


NO (0. l— Dng* g^! 


NO,NO,| ”气体 的 混合 物 


a 
H 
gu 
жі Ж 


38 


кона 


色 层 分 析 的 产 
"ыы 


续 表 


кайыын» 实验 条 件 ,干扰 离 于 


0. 27-0. 4 NO— МО, 194585 H;SO, 溶液 和 зи 
KBr 溶液 ,工作 电极 一 一 Pt, 辅 助 电 极 
活性 炭 、Ag, 工 作 电 极 的 电位 由 化 学 电源 
ы н 45, Н,5. 50, . SO. 、NHa、 烃 有 车 

0.2--0. 4 NH 7 NO»: 0. imal + L^! КІ, TEE 
Ж NH; 一 NH£, 2mo • L! 
ОТ 一 Al, 辅助 电极 
人 工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电池 供 

— 0. 6—0. 8 5mol + L-? KOH, T. fF tà ËR —— Ni 或 
Pr, НЕ, A ER М, 工作 电 
极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 


0. Imol * L7! HCl + 0. 05mol + L ! 
NazBs071, 工 作 电 极 一 一 Pd, 辅 助 电极 一 - 
Ag/AgCi, 工 作 电极 的 电位 由 化 学 电 涯 原 
电池 供给 


(107?— Dug*g ! 


Am = 


О. 5mol * ! H;SO,, ТЕЖ —— E 
„ИШЕ. ,工作 电极 的 电位 由 外 电 


` 


KOH 溶液 ,2mol * L^! NaCIO,4- 2mol • 
L-! NalI, 工 作 电 极 - 一 -Pb、Au 或 Ag, 辅 
助 电极 b 
BUR E DA 


工作 电极 一 一 金属 ,辅助 电极 一 一 金属 氧 
К ,工作 电极 的 电位 由 化 学 电源 原 电 池 


辅助 电极 一 -Ag、Pb, 工 作 电 极 的 电位 由 
化 学 电源 原 电池 供给 ,由 氟 塑 料 或 京 乙 烯 
НЕТ КНЯ,СО,Н:5,С-Н,;.Н;,5О;. 
NO AFE 


ZrO;-MgO Ж ТВОИ 


CH;COOH 溶液 ,工作 电极 一 一 Ag、Au， 


LEE WE 


di 
=F 
Er 
гс” 
4E 
= 


> 
ж 
о 
= 
нй 
TÉ SH 
H 
* 
8% 
Ж 
| 
u 
Bd 
CIE. 


电 

用 CrO; 或 MnOr » НгО» 溶液 氧化 杂 
极 一 一 Ag, 畏 助 电 极 一 一 Zn 或 
极 电位 出 入 学 电源 原 电池 供 结 


go PN 


С 
t 


лтан. DNI CRI ӨЫ: UPC: аанай BI Uc c ON AI MNA s Hd appe cae acea итге ас cando Mov 


被 测定 的 可 测定 的 工作 电极 的 电位 由 | 


Оз 空气 (0. 05——1)пр * LL 0.2—0. 5 2% МаВг-+ 0. 1 К МаНгРО, +0- 01 % Nal4- 
Na;HPO, 工作 电极 一 一 Pt ,辅助 电极 一 一 
炭 , 工 作 电极 电位 由 化 学 电源 原 电池 供给 ， 
与 1, 起 反应 的 物质 或 被 1 作用 的 物质 有 
FRO 
空气 


0. 04ng * L^! KBr 或 КГ, Ге — Pt , 辅助 
电极 C,Pb 或 Ag 


Е; XA 微量 的 aT Od 溶液 ,工作 电极 


电源 原 电 池 供 给 


% 


Ма+ quit 2mmol  - — 2. 45, — 0. 50 Na*—-Na--Na* GINA 
酸 盐 ,工作 电极 е, LEER 
化 学 电源 原 电池 供给 


Mg?* ЖЕ 一 
$ 硫 的 化 合 (5 一 20)mg 


5,027, 水 溶液 微量 的 НСО, , Na?2SO; ,CH3COOH ,CH;COONa 
S2- SCNT 溶液 ， 开 作 电极 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
| 工作 电极 一 一 乘 齐 化 的 A 

sOz,HzS,| Аң | шй 0. 2~0. 5 KI 溶液 , TE Bj - Pt, 辅助 电 
К (UU ds a ERO eue ttt 
(0. 1—0. 3)mg * L^! 0. 2—0. 5 ШЕЯ, 工作 电极 一 - Pt, 辅助 电 - 

极 一 一 C 十 MnOs ,工作 电 极 电 位 由 化 学 电 

源 原 电池 供给 ,HCN 有 干扰 


0. 1 一 0. 2 25% LiCl + 0. 226 LiBr + 46 Z. Bt BE. 
3mol * L^! NaBr + 107? mol + L `` Nal, 
0. 01mol * L^! Na;HPO, 4-0. 1mol • L? 
NaH;PO,, 10% HCl 工作 电极 一 一 Ag. Pt, 
Au, S8 Bo B É 21.0918. Ag/AgCl, Г 
作 电 极 电位 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 ,SO:、 
NO; 有 干扰 


Сіз 


НСІ, Ж 微量 的 0. 4— 0. 7 | НА-СЬ, #8 — HCl — Cl; 25%1, ІСІ + 
代 烃 0.02% LiBr + 4% Z Ék BE , TEER 
Pt ,辅助 电极 
| 由 化 学 电源 原 电 池 供 给 


空气 


ІА 


cio- 漂白 浴 中 的 生产 微量 的 — 0. 75 CIO- —O;, 0. 25% МаОН + КЮ. , T. f£ 
溶液 . 电极 一 一 多 和 孔 的 银 , 工 作 电 极 电位 由 外 电 
| 源 , 调 压 器 供给 


K+ + | 微量 的 一 2.0 一 一 0.5 K*—K-K*,0.1mol • L^! KOH, IR 
EE uU CAE CBE n tih PF OR ІҢ 


а?* Жайы He, Т. 作 电极 电位 由 外 电 
ШЕКЕ 
t anus 基 三 氮 基 五 乙酸 ,pH 10, 工作 电 
И 
PER TM^ 
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ЖЖ 


кает 可 测算 的 工作 电极 的 电位 | 


作 电 极 电位 由 外 电源 , 调 压 器 供给 ,Se“ 


Titt Ti-W 合金 (0. 1~10g* L! — 0.20 9mol * L^! H;SO, 工作 电极 一 一 Hg, 工 
\ 7 м kd ` 
А«5% ,Bi3+ .Te$* „Си?+ Mott 8 T Fl: 


ү*+ ,VSt+ (1—10)mg 1. 20 # 0.50 1. 5mol * L -1 HPO, 或 1. 5mol + L 
НзРО, +0. 05mol * L^ №а,Р,О; 


Cr iO; K;Cr;O; BEI (60—400) ив * 8 4 K;Cr;O; + Н.О, -- Oz, I {Е 


位 由 化 学 电源 原 电池 供给 ， 还 原 剂 
$] .CI- Fet 6 Е 


Мп? + Ж (0. 5—10)mg 1.05—1.10 0. 25mol * L`! Na,P;O; , pH 2, 
于 25ml 中 极 一 一 Pt, 工 作 电 极 的 电位 由 外 电 
器 供给 ,TI+ 、As5+ 、V3t+、Ce3t+、Sb3+ 
iX 


KMnO,-4-H;O;—0O;, 工作 电极 一 一 Ag， 
Zn、Cd, 工 作 电 极 电 位 由 
化 学 电源 . 原 电池 供给 ， 还 原 剂 、 氧 化 剂 、 


MnO4 MnO; 标准 溶 (0. 27-1. 8)mg 
H 


Au, 辅 助 电极 


Cl- Fet FH 


电 
Au Ag，, 辅 动 电极 一 一 Zn,Cd, 工 作 


Fe(CN} 盐 的 溶液 (10~150)mg 0. 547-0. 84 0. 5mol + L? KCl, 工作 电极 一 一 Pt 
Ее(СМ)3- Ag 1 fe t 8 09 s Ë P C FE S 
给 ,I- ,SCN 一 有 干扰 


四 
ати. 工作 电极 的 电位 由 外 


Fez+ ‚Без деттин w=23% 24V 0. O5mol + L-! H,SO, ТАНЯ 


B Au Pt, ҮГҮТҮ: 


Fe?* am BN ит (0. 05-112) pg 0. 12—0. 48 "nn -1 HCl, 1 то] • HCIO,, T. 
К x p 


Fe 铁 样品 上 的 氧化 微量 的 Ha "ey 1.1988 H;BO; #П МаВО., 
E аты 的 试 样 ,工作 电 
| Е TATI 
U-A 合金 ,模型 1. 92mg 一 0. 05 НЕ, 工作 电极 的 电位 由 外 
溶液 ,核燃料 电源 调 压 器 供给 
Без" RETRO lmg 0.56 Imo! • L^! H;SO, ТЯ —— 35 5 
gt ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供 
Ni?+ 洗 提 液 的 溶液 


微量 的 —0. 44 0. 5mol • L^! H5SO,, ТЕЖ 
璃 态 石 墨 ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 
器 供给 


电极 一 一 Cu ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 


Cu* CuBr 溶液 微量 的 —0. 11 0. Imoli • L^! ff NaBr 和 МаМОз, T. fE 
压 器 供给 


Си?+ 标准 溶液 0. 2mmol — 0.50 0. 25mol • L^! K;SO,, ТЯ 
转 铜 圆 盘 ,工作 电极 的 电位 由 外 电 ; 
器 供给 
微量 的 0. 05 "LO ITA us 或 10, 
电极 -一 一 齐 汞 化 了 的 铂 , 工 作 电 极 的 
КОЕТ 
1mmol КОСШЫ "il 
作 电 极 Hg ,工作 电极 的 电 
a A RUE Re Dus 
作 


溶液 中 (0. 25~2. 5) EL amol = L-! H,SO, Т. 
mg*g ! 


ao Moe ws Dn mA 6 сомма. > haec o m lcm i сы т-ға UU RAS Kl ee e c =з е 9 nm T о M 


ДЕ 
Е 


模型 溶液 


Pd 的 合金 


x 


溶液 4mg 
合金 mg 
合金 一 
溶液 中 (5X 1075--5x 


10 3)mol • L^! 
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续 表 
被 测定 的 可 测定 的 | 工作 电极 的 电位 
组 分 分 析 对 和 象 量 或 范围 E/V 实验 条 件 ,干扰 离子 
Си?+ Pk 0. 39 0. 5mol * L^! HCl, ТЖ м 
1X10-3mol • 11 RES ТКН Н fèt ha КВ EUER B 
702+ 模型 溶液 微量 的 — 0. 05 = 三 氨基 五 乙酸 ,pH10, 工 作 电 
极 一 一 齐 未 化 了 的 铂 , 工 作 电 极 的 电位 由 
外 电源 调 压 器 供给 
| ПО 
Sett 模型 溶液 meg —0.45 (0. 27 2. 0) mol * L^! HCI,0.5mol ， 
І, ГЕН Au Hg, TH 
极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Srt EE db. DENEN 5X 1075mol —1.5;—0.5 Sr^* — Sr — Sr?* , 0. 03mol * 1,71 Sr 
(ОН), L fF HR —— Hg 工作 电极 的 电位 
由 外 电源 调 压 器 供给 
Mo** Mo-Re-W 合金 |(0.2—10)mg * L^! — 0. 25 0. 2mol * L^! (NH42;C;0, + 1. 3mol · 
L^! H5SO, , pH2. 1, L 4E 电极 一 一 Hg. 1 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 Fear. 
Cu?* Bit .Tit+ 有 干扰 (用 预 电 解除 去 ) 
Ruit 模型 溶液 (0. 2—2. 0)g + L7! 0.5 6mol。L~1 HCl, 工 作 电 极 一 一 Pt, 工 作 
电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ,Ir4+ 有 
干扰 
Ки, Ки 基 的 合 100mg 0. 05 5mol - L^! НСІ, TE Bt — Hg, Г 
Ф 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 | 
Киз + ' — 0. 2 0. 2mol • L^! НСІ, ТЕН Hg, L 
вокеи ЕЕ 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
Ки(т) 模型 溶液 0. 05mg — 0. 10,0. 80 Ru (х) — Rus+ — Rutt Jmol + L^! 
Н:50,, ГЕН Pr, 工作 电极 的 电位 
‚ 由 外 电源 调 压 器 供给 
Pd?* Be £ 0. 05mg 0. 55 lmol + L^! Ма;НРО, + 0. 5mol * L ^! 
HsPO4 ,工作 电极 一 一 Pt ,工作 电极 的 电位 
由 外 电源 调 压 器 供给 
溶液 ,催化 剂 0. 2mol 1.71 NaN; + 0. 2mol + L- Hi 
还 原 ;0. 13 酸 
Ag* 涂 覆 于 铜 片上 的 一 0. 80 KCN 溶液 ,工作 电极 一 -一 Hg, 工作 电极 
层 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 55 1тпо] * L~? HCIO4 ,工作 电极 一 一 Au, 工 


Tite 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ,Au 有 


— 0. 15 0. Imol * L^! NH,Cl + 0. 1mol + L^! 
NH4OH, ,工作 电极 -一 -Pt 工作 电极 的 电 


位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 4 一 0. 5mol + L^! HCIO, z; HNO;, T. 
作 电 极 一 一 Pt, Au, 工 作 电 极 的 电位 由 外 
电源 调 压 器 供给 ,Fes+ 有 于 挑 


1mol * L^! НСО, 工作 电极 一 一 Hg , 工 


一 0.05 
—0.10— —0. 15 


作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 

0.16 0. Imol * L `! H,SO, + 0. 1mol * L^! X 
磺 酸 工作 电极 Pt 

0. 16 1. Ото] • L^! HCIO,, ТЕЖ —— Hg 


2. 5X 107?mol * L -1H,SO,3810 ` !mol* 
L ! CH;COONa + 5 X 10-3 mol • L: 
СН;СООН 工作 电极 一 一 Ag 


ER f 
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可 测定 的 工作 电极 的 电位 2 
(2.5X10 ?—2.5 10 *то] * L ! KCl--5X107?mol L`: 
mg 级 —0.89 0. 5mol * LZ Ke E 4-0. 35mol + L^! 
NH,OH,pH9, ТЕН — Hg. T ERR 
的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
痕 量 的 —0. 75 0. 1imol* L ! KNO;, ЖОСА 的 ,工作 
电极 一 一 Hg, 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 调 
压 器 供给 


mg 级 — 0. 63 1mol * L^! HCIO,, T fE && —— Не, `L 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


标准 的 样品 mg 级 —0.73 0. 1mol * L 1 KNO;. THE EI — Pr. 
He Ран A CERRAR 
ET (1X1075—1X1073) —].10 0.1mol* L~? KCl, СЕЊ —— Я 
mol • L7? WSOIIII⁄N, ы ФАН Ag， ни. 
1X 10-5 що! « L~? 0. S -HCl,pH1 ,工作 电极 一 
Ag жЕ ИЖЕ. 工作 电极 的 电位 出 
外 电源 调 压 器 供给 
In?* Ag-In-Cd 合金 — 0. 62 1mol * L^? НСО, + по! • L `: Nal, `L 
作 电 极 一 一 Hg, 工 作 电极 的 电位 由 外 电源 
WS HEBES Agt, Cdt 有 干扰 _ 
$047 合金 (0. 1—0. 4)mg —0. 29 ER L^! KBr--0. 2mol * L^! HBr, Т. 
一 一 Hg ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 
Ë L LPG Саг+ Pdt 8 T 


Tet“ 模型 溶液 磷酸 盐 缓 冲 液 (pH5. 9), 乙 酸 盐 缓冲 液 
09.0271. Omg нав 

BABERE EA U ' 

Ва?” 钢 ( 二 价 ) 盐 的 溶 | (0.4—1. 4)mmol 0. 5mol • L -1(C,H, NI 工作 电极 一 

Wk МЕЖ Hg. ГЕ Ж Ha УРНАТИ НЕЛЕ ПЕД 

Еи?" MAERA -l ито —1.30,—1. 70, E CLER 0. 01mol * L. -! Jd Z, ЖЕ] 

Sm?* 3 mmo — 2.20 RE Eb. LEER Hg. L fE t 58% BJ FR 

wt 位 由 外 电源 调 压 器 供给 

Vp- 

Қаз” 合金 Eu-Cd (0. 26—0. 86)mg — 0. 30 Eu?*—Eu-Eu?*, ГЕ —- Нр, Y 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 

Ке?”, fr ж (Re-Mo, (0. 7— 80. 0) mg 2mol * L^! NaOH, 


工作 电极 一 一 金属 
нае, 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 


10mg 0. 2mol • L^! HCl, T f£ B — Pe 
作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 贺 供给 。 


Re-W) 
++ 


在 分 离 贵 金属 后 mg 级 0. 2mol * L^! HCl, E fE m 3& —- Ре, T. 
B TK HE HE fE b Bd ta t PR UR UR ҮҮТ 


Pt?* mg 级 — 0. 19 x 0. 55 0. по! * L^! NH,C1 + 0. 1mol * Lo)! 
NH,OH,imol*L ! Na a HPO, + 0. 5mol * 
L^! H;PO,, TEER — Pt, ЕЕ 
电位 由 外 电源 调 压 器 供给 u 

Ац?" mg 级 1mol + L^! NasHPO + 0. 5mol + 1,7! 


HPO, ,工作 电极 一 一 Pt ,工作 电极 的 电位 
由 外 电源 调 压 右 供 给 


mg 级 --1.0 КОН 溶液 , 工作 电极 一 Hg. TERR 
的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 5mol * L^! HCI + 0. 1mol L^! X 8 
Re T IE RR —— Pt 


eei qas nA Rocco c QUU E MAPA sy PULO RUIN anri glos чить dos ce ehem ao өз et оз n 


被 测定 的 
组 分 


Hg2+ 


РЬ?+ 


РЫ" 


РЫ“ 


PbO 


РЬ?+ 


Bi?* 


Po?* 


Us- 


таж 
模型 溶液 


模型 溶液 


铅 盐 


How 


Zn,Pb 


模型 溶液 


玻璃 ,标准 溶液 


| 
- 
ә 


合金 ,标准 溶液 


标准 溶液 玻璃 


标准 溶液 


铀 的 标准 


亚 硝酸 铀 酰 的 溶 


E 


U 及 Pu 氧化 物 


可 测定 的 
量 或 范围 


(4Х107%-4Х 
10 *)mol • L^! 


1> 10 3mol • L^! 


微量 


20mg 


30ug g^! 


(1077—1078) 


mol*L^! 
mg 级 
mg 级 
(7X1077—5X 
10 S)mol • I^! 


pg 级 


(0. 4 一 8. 0)mg 
约 24% 
(338—114)mg 


(150—300) mg 


mg 级 


mg 级 


(0. 2—20. 0) mg 


Idtm eo 


E/N 
0. 80 


0. 4—0. 6 


— 0. 65 


— 0.15 


-- 0.55 


--0.80----0.0 


> 
- 
“о 


— 0. 84 


— 0. 15 


— 0. 79 


— 0. 33 


0. 15-0. 20 


— 0. 38 


0. 15 


— 0. 24— —0. 38 


43 


续 表 
实验 条 件 ,干扰 离子 


0. lmol + L-! HCIO, ТЕНИ В 
Bf ттен отежа 


Ag ЖЖ БЕ ТЕН Н Н 
外 电源 调 压 器 供给 


HNO; 溶液 ,工作 电极 一 一 P1, 工作 电极 


0.1mol • L-1 HCl,pH1, 工作 电极 


的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 

Pb?* — PbO; — Pb:+ ,1.5mol • 1! 
HNO;, I f£ № — Pt, г = 15mA * 
cm ?,20?C 


3mol * L^! HCIO,, T fE I£ — — RF 
ны ады 


0. 1mol * L^! HCHO, ,工作 电极 一 一 玻 
璃 态 石 墨 ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 
НВ Cu d THE Ш 


Pb?*--Pb(Hg),0. 4mol * L^! C4H40; + 
(0. 30 — 0. 70) mol * L^! HCIO,, TL. #E $ 
极 一 一 Hg; 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 


给 


Зто| + L 1 NaBr 十 0.25mol * 1,1! 
CsHsos, 工 作 电 极 一 一 Hg, 工 作 电 极 的 电 
位 由 外 电源 调 压 器 供给 = 


Pb?*—PbCEND.0. Imol* L7 NaCIO, 
PH2, 工作 电极 一 一 含 碳 的 ,工作 电极 的 电 
位 由 外 电源 调 压 器 供给 


Bi?** —BiCHg),0.4mol • L^! C,H4,0; + 
0. Imol * L^! HCIO, 工作 电极 Hg, Е 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. Imol + L~! НСІО,, THER --- Au. 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


Us+ —U** ,HzSO4, 工 作 电极 一 一 Нь. 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 25mol * L^! H;SO,, L fp E — ` 
Hg ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 05mol • L^! H,SO, + 0. 5mol * L-! 4f 
ЖЖЖ, ГЕ —— Hg. 工作 电极 
ЕНШ ИЕ SERA Sb, Bi, Mn 


U$*—U**.4.5mol - НС] + 1. 5mol * 
L- 21 3E2E WERE . T E HUE Pt, ГЕ 
Hi, On da fur d У rs ЯН НЕ. Ее?! 、 
Putt AFH 


Us+ — 04+, НЗРО, ,工作 电极 -一 Hg， 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 太 器 供给 


Uet — Uit ‚ 0. 5mol L^! Н.5О, + 
0. 3mol * L^! H;PO,, 工作 电极 一 一 Hg. 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


30% H3PO,0. 5mol M L `! H.,SO, + 
6mol * L^! H4PO,,6mol • L^! HPO, + 
1mol* L ! НСІО,, (0. 5 ~ 1. 0) mol • L `! 
Н;5О, 5mol * L `! H2SOs ,工作 电极 一 一 
Hg ,工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


. ананын A ТИРАН RIRs "aom PIE QI pan H ұлын dome aem m RR 22 e - 
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被 测定 的 
组 分 分 析 对 象 
Us+ 核燃料 的 陶 次 氧 | (0. 2 一 20.0)mg 
化 物 
U4+ ӨҢІ АІ, ЛЕУ Ag 级 
混合 物 
I В 
Np5* 标准 溶液 vg 3X 
Puit & Pu 材料 , Fl (1—2)mg 
体 的 和 液体 的 试 样 
эн ЖП AR ҖИ) 2.6g*L-! 
混合 物 
E р), ОЖЖ mg Ж 
的 材料 
ЖЖП SA BJ IR 03 (0. 2—25)mg 
Putt ug Ж 
洗 提 液 (21 一 23)mg 
Pu3+ ‚Putt Ul Pu 氧化 物 mg 级 
Putt . Ям, = (1—10)mg 
Nk -15% 
Amš+ 模型 溶液 (400—1300)mg 
(D 参 比 电极 为 饱和 甘 姑 电极 (SCE)。 


可 测定 的 工作 电极 的 电位 中 
量 或 范围 E/N 


续 表 


实验 条 件 ,干扰 离子 


U** Us+, 1mol L^! Н;50,, ГЕН 
Hg 工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 


一 0. 35 
к 


24 


` 


0. 72 0.25mol * L^! HSO, 十 1mol * L^! 
HNO;, L #E E Н E 7 н ЭКЕН 09 FR #5 
供给 . 

1. 02 0.5mol * L-1 H;SO,, 含有 0. 25ml 
0. 05mol * L^! Ce(SO,); 和 0. 5ml 对 氨基 
ЖҮЙ, ГИ IK Рі, Т.Е ШЖК mI 


h ^b HRS UM ER 38 0558 , Au, Pt, Hg, Те, CH 
(0. 1mol - L -1) 8 Я 


1mol * L^! Н;5О,, ТЕН, 
工作 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


Pu** —Риз+ , (1—5) то] * L^! Н;5О,, 
工作 电极 Pt, 工 作 电 极 的 电位 由 外 电 
源 调 压 器 供给 ,U4+ 有 干扰 


0.25mol * L^! H;SO, + imol * L^! 
HNO;, & В lml УЯ ИЮ, Г 
极 Au, 工 作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 讨 


— 0. 70 


` 


Pu** —Pu?* , lmol L^! Н;5О, ,工作 电 
gor 电极 的 电位 由 外 电源 调 压 


极 
器 ` 
(0.025 — 0.2) mol * L^! H;SO, + 
0. 015mol + L7! CE HS BRE BJ — 84259, 
含有 对 氨基 芋 磺 酸 的 0. 5mo -L' 
H;SO, ,工作 电极 一 一 Hg ,工作 电极 的 电位 
由 外 电源 调 压 器 供给 


0. 70;0. 30 Pu** —Pu?* ,1mol • L^! H;SO, 1mol * 
L^!HCl—-7X107?mol L^ HARMER, 
工作 电极 一 一 Pt, 工 作 电 极 的 电位 由 外 电 
源 调 压 器 供给 


Putt — Риз+ , 0. 5mol * L^! HSO, + 
0. 3mol * L^! H3PO, 工作 电极 Pt, T 
作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 ,硝酸 、 
Sk EUR X 


Pu** —Pu?* ,4mol * L^! HCl + 2mol 。 
L^! HSO, 工 作 电 极 一 一 Pt, 工 作 电 极 的 


> e > e Ф > > 
- en © 2 о ©? la 
ы» сл со © сл г 


电位 由 外 电源 调 压 器 供给 
0. 5mol * L^! H;SO,, T fE H 0 —— Ж 

РА, T. fE ti, 8 E УНЕ З ER 
器 供给 

0. 35,0. 93 0. 5mol + L^! H;SO, + 0. 8mol • L^! 
HsPO, ,工作 电极 一 一 Pt ,工作 电极 的 电位 
由 外 电源 调 压 器 供给 

0, 22,0. 70 Pu** — Риз+ — Putt, 0. 5mol > L^! 
H2SO, ,工作 电极 一 一 Pt, 工 作 电 极 的 电位 
由 外 电源 调 压 器 供给 ` 


1.05 Amt — Am** , (0.05% ~ 0.2%) Ag- 
NO; + (NH: 8,05 ,工作 电极 Pt, L 


作 电 极 的 电位 由 外 电源 调 压 器 供给 


“” 


四 “一 ”表示 物质 从 一 种 相 转 变 成 另 一 种 相 , 或 从 一 种 物质 变 成 另 一 种 物质 (以 下 均 同 此 )。 
Э Clark 和 Lubs 缓冲 液 ,PH 间隔 为 0. 2, 配 制 见 《分 析 化 学 手册 闪 第 二 版 ) 第 一 分 册 表 3-14. 
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二 、 恒 电流 初级 库仑 分 析 法 
X 3-2 列 出 了 一 些 物 质 的 恒 电 流 初级 库仑 分 析 法 ， 表 中 被 测 组 分 按 元 素 的 原子 序数 顺序 


编排 。 


№32 物质 的 恒 电 流 初级 库仑 分 析 法 … 


ише р шешш 实验 条 件 ， 电 解 电流 @ 


С.Н5ОН, 含有 50ml НСІ 和 25ml C,H,O, , & СНОН 含 
有 50ml 2mol • L^! HCl 和 2. 5g 柠 榜 酸 ， 工 作 电 极 - 一 Pi 


Н, НО | 有 机 的 和 无 机 的 物 (1.0~1.5)mg 15%Н:РО,, 工作 电极 一 Pt， 辅助 电极 一 -~ Pt, 
质 :<36тА 
О; 铜 的 氧化 物 2CuO—2Cu--0;, 1.5mol • L^! NaOH, ; 为 10mA， 工 


ЕНЖ— ENETH Pt， 辅助 电 极 一 一 Pt 
有 机 物质 (1. 0~1. 5)mg НЯ Я, СО--СО;--НО, i 为 10mA, 工作 电极 一 一 
РШ г РО, 的 辅助 电极 Pt 


Ni?* 金属 合金 、 Ag、 Си 8X10^?3g*L^ Ni?* —Ni--Ni'* ,0. 05mol * L^! H;,SO, + 0. 05mol 。L 一， 
基 的 焊料 K,SO,, 0.05mol • 1-! МН.ОН 十 0.05mol • L-'! 
(МмНн,)50,, 工作 电极 一 一 C、Pt, ИА ЕН Т 
出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表 
面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 去 的 电量 来 计算 
Cu?* wA 0. 16 • 1.7! Cu?* Cu--Cu?* 0. 1mol • L^! Н,50, +0. lmol * L7! 
K2SO4， 工 作 电 极 Р.С, 预先 从 分 析 溶 液 中 离 析 出 金 
饥 离 子 于 工作 电极 的 表面 ,物质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 
电解 溶解 作用 所 消耗 去 的 电量 来 计算 
mg 级 Cu?! -Cu-Cu?* ， 工 作 电 极 一 一 Pt 
青铜 ,焊料 Cu-Ni, | сіхіс- + L7 Cu?* —Cu--Cu?* , 0. 05mol + L^! H;SO, + 0. 05mol • 
Ag-Ni-Cu, Cd-Cu， L-! K;SO,, 0.05mol + L7? МН.ОН 十 0.05mol * 17! 
Ag-Cu-Bi, Cu, Zn, СМН,):80,, 工作 电极 ~ 一 Pt、C, 预先 从 分 析 溶 液 中 离 析 
Ме, Al, Sn, Fe Ж] 出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表 
焊料 面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 去 的 电量 来 计算 
半导体 的 化 合 物 、 321X10? Cu?* --Cu--Cu?* , 0. 05mol * L^! H;SO, +0. 05mol * 
Se, Те, Ag. Cu 基 的 g' L^! L^! K;SO, 乙醇 ，0. 1mol + L^! КС! +0. 1mol * L^! НСІ, 
合金 工作 电极 一 一 Pt、C, 预先 从 分 析 溶 液 中 离 析 出 金属 离子 于 
工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 
作用 所 消耗 去 的 电量 来 计算 
Ag-Cu 合金 >5Хх107% Cu?* -Cu—Cu?* , 1g (МН,0:5О,-- 1ml H;SO, 于 1L 
H,O 中 ， 工 作 电 极 Pt, z 3⁄2 (2.5—5.0) mA • em? 
Zn?* Ж. ， 电 解 质 的 溶 | —8X10-73g-*L-7 Zn?* —Zpn—Zn?* , 0. 05mol • L^! NH4OH +0. 05mol + 
Ж. wm R) 1,71 (МН, ):50, + 0. 1mol + L^! H;SO, + 0. mol • L`! 
K;SO,. ТЖ — С, Pt, 预先 从 分 析 溶 液 中 离 析 出 金 
属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 
电解 溶解 作用 所 消耗 掉 的 电量 来 计算 
Sett >8х10-% 1-1 Se*t—Se--Set*t, ҰН 0. 1mol - L ` 1 KCl 的 水 及 酒精 溶 


液 , 工作 电极 一 一 包 了 铜 的 Pt. C, 预先 丛 分析 溶液 中 离 析 
出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 由 工作 电极 表 
面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 掉 的 电量 来 计算 


Mo —MoO:—Mos+ ， 柠 模 酸 溶液 ， 工 作 电 极 一 一 Hg 


0. 05mol * L^! Н;5О,--0. 05mol - L^! KzSO4， 工 作 电 
极 一 一 分 析 目 的 物 ，; 闻 lmA，HNO,、 表 面 活性 剂 有 干扰 


Ag+ 一 Ag 一 Ag+，0. 05mol * L^! Н,50, +0. 05mol • 1.7! 
K;SO,--K;S;0,-40. O5mol • L. ^! NHOH +0. 05mol • 1 · 
(NH,)5SO,+ СЧН,):5О,. 工作 电极 Pt. C, 预先 从 分 
析 溶 液 中 离 析 出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ， 物 质 的 含量 
由 工作 电极 表面 的 电解 溶解 作用 所 消耗 掉 的 电量 来 计算 


(1.3--2.0) mol * L —1 NaOH, 7 为 (20—200) mA. Г. 
作 电 极 一 一 Ni 


0. 1mol + L^! HCIO,,; 为 тА, ГИН Р m 
i 0. 05mA ,工作 电极 一 一 AgsSBr 或 Ag3SI ЕЕ 


107$mol • L^! 


Mo$+ 电解 质 的 溶液 
BEN EE. М 
电阻 


[=] 4. Ag-Cu、 Ag、 


Ag 的 氧化 物 或 氢 
氧化 物 ， 银 的 盐 类 


半导体 的 化 合 物 ， 
AgsSI,AgsSBr 


—8X10-3g-L-! 


(0. 22-1. 2)mg 
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续 表 
BWEN | 分 析 对 象 TRUE MER, 实验 条 件 ,电解 电流 
Cd?- 电解 质 .合金 .Cd- | >8X10 3g L! Са?+ 一 Cd 一 Cd2+ , 0. 05mol + 1,7! H;SO, 十 0.05mol + 


Си, Ag-Cd-Cu, Ag- 


L^! K;SO,, 0.05mol * L^! NH;OH + 0. 05mol 。 
Cu-Cd-Ni 基 的 焊料 


НО Я РСН 
а ВЕ 
的 电解 溶解 攻 用 所 消耗 掉 的 电量 来 计算 


DBX10^2g*L-! Те*+ — Te-- Tett , 0. 05mol * L^! H;SO, + 0. 05mol • 
L^! K2SO,, 0. 1mol 。 L 1 HNO; + 0. imol - L `! КМО;. 
0. imol * L^! KC1+ 0. imol - L 1 HCl, ЖЖ 0. 1mol * L 
KCl + 0. 1mol * L^! HC! № 2, BET. rom -一 -Pt С, ЙД > 
从 分 析 溶 液 中 离 析 出 金属 离子 于 工作 电极 的 表面 ,物质 的 
Жми 


Te** 


Au?* L8X10?2g*L^! Au?* — Au— Au?* ,0. 15mol + 1 i: KCN +0. 02mol * 


L^! К;50,--0. 05mol • L- ! K;SO,, 工作 电极 一 一 - Pt、 C ‚Я 
ИНОЕ fT Ú TE Ba, ШЕ: PE 
жымалы 


Pb**—Pb--Pb**,70g * L^? МОН, 1р + 1,7! NHOH, 
НСІ ЖІ 20%. L OHM, LiEm BR 一 一 不 锈 钢 

Bis+ —Bi— B+ 0. 1nol * L^! HNO; +0. то] + Lo! 
KNO;, 工 作 电 极 Pt、C, 预 先 在 分 析 溶 液 中 离 析 出 金属 
离子 于 工作 电极 的 表面 ,物质 的 含量 由 工作 电极 表面 的 电 
解 溶 解 作用 所 消耗 掉 的 电量 来 计算 


U$*—U3* —U** —U$**,1mol ІСІНСІ, Jy 10mA, Т 
作 电 极 t 


Pd'* ра, 10и Н.30, #6 )10% НС,: 为 (3 一 47mA 


• cm 2 


GD“z" 表 示 电解 电流 ,本 表 数 据 有 两 种 表示 方式 :电流 强度 单位 为 mA; 电流 密度 单位 为 mA。 cm-， 
第 二 节 次 级 库仑 分 析 法 
一 、 恒 电流 次 级 库仑 分 析 法 


Ж 3-3 列 出 了 一 些 物质 的 便 电 流 次 级 库仑 分 析 方 法 。 表 中 被 测定 元 素 按 原 子 序数 顺序 编 
排 ;i 为 电解 电流 值 ,以 电流 强度 (mA ) 或 电流 密度 (mA ， cm“) 表 示 ;( 工 ) 表 示 一 价 元 素 ;K 为 
热力 学 温度 的 单位 。 


模型 溶液 .合金 、 
Ag-Bi-Cu， Ag-Bi、 
Bil, Ж 


>8Ж 10-32 . 


(/5- 纯 的 铀 .氧化 物 


Pdt + 


Ж 3-3 物质 的 恒 电流 次 级 库仑 分 析 法 “ 


滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 
ВТО” H; — NH;, 5mol = 
“ы vir s dein 


费 希 尔 试剂 ,i 二 2mA， 石 
墨 指示 电极 


(0. 1~650) 
ug 6! 


安培 滴定 法 


矿物 , 含 硅 物 | 0.4%--4.5% 双 安 培 滴 定 法 


ЖНЖ | 7>0.20ии * cm 2 HzO— МН;, 5mol + L^ 安培 滴定 法 
璃 表面 NaBr F pH8. 6 ИИ 
气体 和 聚合 的 | (G—10 pg + g^! 费 希 尔 试剂 ，; 为 (25— 双 安 培 滴定 法 
中 的 100) mA 
(0. 4 一 0. Dug қы 石墨 指示 电 | 双 安 培 滴定 法 
(5—500) pg 费 希 尔 试 剂 双 安 培 滴定 法 ， 
安培 滴定 法 


> lug 费 希 尔 试剂 安培 滴定 法 


љан W жаумен т! СЕР АБИ RR НЬ ORAN ARR НОЕН отберет, г. р Hp oM Via bem ERG AUAM cod sc dem б се 


被 测定 的 组 分 分 析 对 象 


Н;О; 


ETTET 
C a. , E580. 
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续 表 


确定 注定 终 
Шен | 实验 条 件 ， 干 扰 离 子 зн 


可 测定 的 
量 或 范围 


Н.О, 溶液 (1—100)sg 1mol - L^! NaBr Yr SB № Че} E SE 1I 
盐 缓 冲 液 中 ，pH3.2，; 为 
(47-19) mA 
OH- imo * L-! K;SO,, 比 色 法 ， 非 极 化 
NazSO4, (0.03—0.2) mol • | 电极 的 电位 分 析 法 


L^! KBr, 222 1пА * ст”? 
玻璃 指示 电极 


Мы Ai — 0. 001mol • 


H;S, Н;50, 气体 的 、 油 的 ， >5ug*L! 1 Н;5О,->5О;, 1mol • 双 安 培 滴定 法 
磺 酸 中 的 ? КІ, SET 


ЖАП) ЖП BS НІ ЖЖ RIEK 170. 001mol * L- H* f£ 0. 1mol • L^! NaClO, 非 极 化 电极 的 电 
Ж rú 2,0-2, Е (954-5) 38 | МА =o, XX 
合 物 ， 在 丙酮 中 的 (6—8) | 安培 滴定 法 
mol * L^! NaClO, 和 Li- 
CIO, HI 为 1. 5mA， 镁 或 玻璃 
指示 电极 
Be Вг; 09.1mol * L^! KBr + 
0. 14mol * L^! HNO; 4- 2- FB 
8-55 3i s nit 
C OH- C — CO, Ba (OH) | 非 极 化 电极 的 电 
(pH9. 9), BaCl; * 2Н,О 或 | 位 分 析 法 ,i 二 0， 
Ва (С1О„);(рН9. 5) ,玻璃 指 | 色 法 
示 电 极 ,i 宇 1mA, 酸 性 和 碱 
性 的 气体 有 干扰 
CHOK C — CO: 6 K Нм + 应 用 指示 剂 的 杭 
0.5% СНОН--КІ,ҢН | 测 法 
二 甲 胺 十 2ml 0.1% 百 里 酚 
| Ék + Ki+ 3m BZ ЖЕ 
CN 极 化 电极 的 电位 
分 析 法 
CO; КЕЗ Ва (СЮ; )x, pH> 9. 0,122 非 极 化 电极 的 电 
2mA ,玻璃 指示 电极 或 镜 指 | 位 分 析 法 ,i 二 0 
示 电 极 ， 酸性 或 碱 性 气体 有 
FTH 
М; К, М. РЕЖ, 安培 滴定 法 ,上 比 
, 石油 醚 海水 色 法 
NO; KAR 1. 6&mole L- 11-0. 1mol« 双 安 培 滴定 法 ， 
L^! КВг+2.5Х10-—?то1,+ | 分 光 光 度 法 
L. !CuSO, ,pH3. 5,0. бої. 
L. ! TiOSO, + 8mol + 
H;SO, 
NO; 电解 ( 溶 ) 液 8 4 HPO, Ре 的 | ирер: i 
80% Н.50. , 0. 6mol ° 
TiOSO, + 8mol • = 1 
H;SO, Mn?*, 53+. SCN ` 
4 РЖ u 
O; 天 然 水 ,气体 乙酸 盐 缓 冲 液 双 安 培 滴定 法 
铁 及 其 合金 、 O; — CO — CO;, 5mol 。 TIC UEM 
生铁 .高 温 分 解 L^! Ba (CIO, y, pH9. 5, № \ 位 分 析 法 法 ,i 二 0 
产品 : | 性 及 碱 性 气体 有 干扰 
F- ОЖ Al** Last| 70%C:HsOH+0. 3mol - | 非 极 化 电极 的 电 
L-! KCl + 0. 3mol * L-! | 位 分 析 法 ,i 二 0 
CH3;COOH ,发 生 电极 为 Al. 
LaBs ,指示 电极 为 离子 选择 
ДЕН. НЫ 
№,СО; Ж. Ж) OH- 1mol • L^! Na;SO, , pH 非 极 化 电极 的 电 
Naz;B40; 样品 TP АМ, | 位 分 析 法 ,i=0 


CO; 有 干扰 


п Ба Mcd ae mensae o ee m n 
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可 测定 的 


被 测定 的 组 分 分 析 对 象 量 或 范围 


NaNO; ЕКЕ > ав 
Ма;5О, 
МаАс 

Жай AW L0. 01mg， 


$0, 空气 ,气体 混 
物 ,废气 的 
SO: 
“ОС 
HS 
FRE CURIE TE 20. 4X107? Br? 
в 17! 
С Ж 水 的 , 0 1 +171! Ағ” 
35%Н;5О,,53% 
HsPO, , 37 % 
НСІО, 
CIO - 2>0. 2mmol Ag* 
— lug Hg* 
CIO- 工业 的 微量 1; 
Ca(C1O); - 
СО: ‚СЮ: HRW >2X10-3 | Tis+ 
mol。 工 一 1 | 
Ее?+ 
> lmmol Agt 


i 


滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 
5%- (ОЖ (>1Хх10-% * L- v 


imol + L^! NaNO; + 
1mol • L^! СН;СООН + 
50% СНОН, Ag ЖЕҢ 
BE ,Ag 指示 电极 


NaNO; — HNO;, Na;SO, 
— H;SO,, Imo * L^ 
Na? SO, 十 10-3 mol ” L^! 
H;SO, 玻璃 指示 电极 


5-5О;, 0. 1% КІ + 1% 
CHCOOH, 0. 05mol + L^! 


КІ+ 0. 05mol * L7 
饱和 烃 有 干扰 


(3~ i10 то! • L^! МАСМ 
+ 0. 1тоі • L~! NaOH, % 
化 LiCl + KCI, Ag 发 生 申 
极 ,Ag/Ag2zS 指示 电极 


t HCl, 不 


= 0. 1mol * 


L ! КЁ 十 
7. 5mol * L^ І H;SOA,, 1. 595 
КІ, әнш Жент, 
pH7. 4,:— 107 ТА. 2, 
NO;. ВЕН T 


在 Crs+ 的 作用 下 从 KI £ 
生 І, рН =< 7, К,5О,. 
СЫАН,):5О,, Cu & Е Ж, 
NO: ЕН TH 


220. 1mol * L ! KBr, 其 
中 含有 32g IRRA, 155 
KI 及 10g 的 二 甲 基 亚 硕 


. „ L^! КВ, 
pH6. 6,2 = (0.4— 4) mA * 
cm 2,50%С 


8095 CH3OH + 0. 05mol ° 


L^! НМО:, СНзСООН + 


H;0—3--1. Ag Ж+Ж, 
Ag/AgCl| 指示 电极 , Bro, 
I SCN- ,CN ,SO?- 


0. Imol • 
10mA,AgsS 发 生 电 极 ,离子 
选择 膜 电 极为 指示 电极 ， 
Br .1 .SCN ,CN ,NOT 
有 干扰 


L- 1 AgNO; ,1= 


0. 2mol * L^! КМО», Ж- 
甲醇 电解 质 , pH 一 2 一 3,Hg 
a Br l COE 有 于 


过 剩 的 АЗ + SS Wa, 
рН >5 


0.08mol + L^! КСМ 十 
2mol • L^! НСІ 3 NaCl 一 
0. Imol * L^! ТИТ ,pH «7, 


Hg 发 生 电 极 
含有 Fes+ 的 乙酸 缓冲 液 


МЕСІ), 
4096 W Ё 十 42.5g МаМО;, 


Ак 发 生 电 极 


续 表 


确定 滴定 终 
点 的 方法 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 ,i 二 0 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 ,i 二 0 


TR Ire В я 
位 分 析 法 ,i= 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 


арчин 
位 分 析 


ањ 
位 分 析 法 ,i 二 0 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 
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续 表 


= 
被 测定 的 组 分 | 。 分 析 对 象 | илыш | жең | SEAH TRAT памя 
ТІ, 200] • L~! H;SO,,Hg 


Tia+ 合金 .溶液 20. 5mg (2— 3) mol * L7! HBr + 安培 滴定 法 
指示 电极 


0. 1mol + L-! CrBr;, 含有 
Ti** 合金 溶液 >0. 39X 10-3 Без" ,Тіз% Titt — Ti?*, 1. 5mol * 双 安 培 滴定 法 ， 
g*L^! L-! H,SO,+0. 37mol * L^! | 应 用 指示 剂 的 视 测 
НСІ 或 0.74mol • L | 法, 双 安培 滴定 法 

H,C,;O, + 0. 12mol ° L-!HE 

Ж (7 JK & Ж В ЧЕ X PRO, 

过 3] 的 Се (50. ) + 

| 0. 25mol + L^! Ti(SO432 


V2+ 模型 溶液 ,人 | 0 Орр Lo! Fe?* 0. 1mol * L^! Ее?" + 双 安 培 滴定 法 
工 的 混合 物 Н.$О., pH 1.Hg 发 生 电 
极 ,Hg 指示 电极 
Vit, V5+ (25~0. 034) Ее?+ 0.03mol * L^! EDTA, 双 安 培 滴定 法 ， 
mg * g`! Fe?* -- 2mol LO H;SO,, 安培 滴定 法 , 极 化 
含有 Без? 的 12mol + L^! 电极 的 电位 分 析 法 
HasPO ,pH 一 4 一 5， NO; 有 
++ 
(4~10}X 105 Mo5* 4.5mol * L^! H;SO, + dt: FE NL XE pz, dE 
mol «L-! 0. 1mol • L -1(NH.):MoO,, | 极 化 电极 的 电位 分 
i—(0.05—10)mA *em^? | 析 法 ,一 0, 双 安培 
滴定 法 
微量 的 Sn?* lmol - L-! H;SO, 或 | 非 极 化 电极 的 电 
Fe?* НСІ, ¿= (0.1 ~ 30) mA • | 位 分 析 法 ,i 一 0, 双 
cm-?,Sn 发 生 电 极 , (1. 0~ | 安培 滴定 法 
7.0)mol • L7! НРО, «НСІ, 
H;SO,, НРО, + КОН, 
pH=2~ 3, Fe 发 生 电 极 ， 
¿= (8—100)mA * cm? 
Vit Е.Е. | (0. 04 一 0. 08)mg | Crêt HCl.H;SO,.H;PO, Ж, | ”安培 滴定 法 
Sn?* Sn.Cr 发 生 电 极 ,; 一 (5 一 
10)mA * cm `° 
金属 锌 微量 的 Cu 十 imol • L.-1 НСІ. Cu 发 生 安培 滴定 法 , 极 
极 кайа ант 


Cra+ 重 铬 酸 盐 的 碱 | >20 g^ | [Fe(CN] 0.imol*L-1Ks[Fe(CN)sJ, | ЖЗ 
Ж Crit 的 化 合 pH>7,Mg?t FH 


Cr; Oš 微量 的 Sn?* 1mol * L-! H;SO,, НСІ 非 极 化 电极 的 电 
Си+ 或 Н.РО, ¿= (0.1— 30.0) | 位 分 析 法 ,一 0, 双 
: cm 2, Cu, Sn 发 生 电 | ZEME 
Сг8+ 2>0. 0158 Ее?+ 0. 1imol + L^! FeCNH4)? 安培 滴定 法 , 双 
(5О/О:--2то! (LO! H;SO,, 安培 滴定 法 ,应 用 
pH«7,i—3.2mA • cm-?, | 指示 剂 的 视 测 法 
(1. 0—7. 0O)mol*L ^! НзРО, . 
і--8--100тА • стг 2,Ее Ж 
+ 电极 ，HsPO, + КОН, 
pH 一 2 一 3,Fe 发 生 电 极 
0.03X 1073 6mol • L^! H;SO, + БУ НЕ НН 
geL! 0. 5mol * L^! Т1(5О,); шу: 
>0. 005X107? (0.05 ~ 3) mol * L^! 非 极 化 电极 的 电 
铜 、 geL! H;SO,,. Imol * L7! H3PO,, | 位 分 析 法 ,i 二 0， 
种 工业 纯 铁 ) , 钢 钒 发 生 电 极 安培 滴定 法 


зы зе awanu. hee ти жайыт: 


MBPS HIS рона нег} АТ стужи cer meme 0 e on 
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被 测定 的 组 分 


Crêt 


Mn?* 


Mn?* ,MnOr 


Ее?+ 


Без" 


| 可 测定 的 MERER 
分 析 对 象 EREE 滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 点 的 方法 
模型 溶液 L1X10-*mol * РЬ?+ (0.2 ~ 0.5) mod • L| 安培 滴定 法 
1-і К,80О, , 0. 5mol * L^! КМО., 
¿= (15-40) тА * cm^?, Pb 
发 生 电 极 
Mn?* 0. 5mol * L^! MnSO, + 极 化 电极 的 电位 
1mol* L-!H;SO,,0. 5mol * | 分 析 法 


L^! MnSO, + lmol + L^! 
H5SO, + (0. 1 ~ 0. 5 ) mol * 
L-1 КЕ, 0.1mol * L'! 
MnCCIO; + H;O --H;SO,4- 


OH- H;PO, 


Сгё+ 0. 2mol + L7! Н:РО,, НСІ! 极 化 电极 的 电 
sk HSO4, 一 (5 一 100)mA。| 分 析 法 ,安培 滴 

cm~’, REER 法 
Ее? lmol*L-^! Fe;(SO,5; 极 化 电极 的 电 
ПЖ 


BEEF 


ЖЕ 


AgNO, 溶液 ,i = 0.1) 非 极 化 电极 的 电 
0. 3)mA ,70°C 位 分 析 法 ,i 二 0 

w=—0.05%~30%|  Fe?* (17 7.00) mo * L|) 非 极 化 电极 的 电 
H;PO,, ¿= (8 ~ 100) тА * | 位 分 析 法 ,i==0 

wzz0. 596 Cr?* cm ?,Fe 发 生 电 极 ,12mol 非 极 化 电极 的 电 
L^! H4PO,,Cr 发 生 电 极 位 分 析 TE dU 

>0. 0058 • 1.71 | V3+ (0.05 ~ 3) mol * L-!| 非 极 化 电极 的 电 


Мо? HSO， + lmol + LOUERE ХЕ 
H3PO,, AA ^E ,1то| • 滴定 法 
L^! HCl 或 H3PO, 
Ее2+ pH 一 2 一 3,Fe #4: 1%, 
Moš+ mol * L^! Н;5О, + 
0. 1mol • L !(NH,);MoO,, 
i = 0. 05mA * ап”? МО; Ж 


Cut Cu+ 发 生 电 极 ， H;PO, + 
КОН 


190ml H2SO, + 120g 4L! 
MnSO,,0. 1mol * L^! KBr+ 
2. 5x 10-2то + L^! CuSO,, 
pH3. 5 

Fe?* —FeCOIHD;,0. 5mol * 
1.71 Na;SO, 玻璃 指示 电极 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 


0. 01mol * L^! Н;5О, + 
0. 03mol * L^! Ce; (S044 


非 极 化 电极 的 电 
位 分 析 法 


双 安 培 滴定 法 


0. 1mol + L^! KBr 

2. 0mol * L^? H;SO, 或 | 非 极 化 电极 的 电 
1. Ото! * L -1 НСІ, = (0. 3— | 位 分 析 法 ,安培 滴 
150) тА бст” ЕНІН 法 

Fes+ 一 Fe2+， 过 剩 的 双 安 培 滴定 法 
Ce(SO SCN- Я F HX. Cu 
g ЖЕНЕ 

1mol «L^! HCl 或 Н;РО,, ХЕ. 
Cnu 发 生 电 极 安培 滴定 法 , 非 极 

化 电极 的 电 立 分 析 

0.2mol * L^! MnSO +1 应 用 指示 剂 的 视 

3mol * L^! H;SO, 测 法 


S Mew. ра: AGO: Hi 


被 测定 的 组 分 


Ее 


Fe (СМУ 


Со" 


N+ 


Си?” 


Zn^* 


Ge? + 
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续 表 
可 测定 的 确定 滴定 终 
分 析 对 象 илы | МЕМ 实验 条 件 ,干扰 离子 MAN 
亚 铁 盐 的 mg 级 0. lmol 。 1! НСІ, 非 极 化 电极 的 电 
lil 0. ділі | c i кн 
0. 01 то] * L -1 CuSO, 


模型 溶液 人 工 (1—7) mol * L-! NaOH, 非 极 化 电极 的 电 
混合 物 钒 发 生 电 极 МАЯ, 1-0 
6mol » L^! H;SO, + 应 用 指示 剂 的 视 
MnSO, 法 
模型 溶液 (1—3)mmol Мо°+ 4mol * L^! H;SO,--0. 1 安培 滴定 法 ， 双 
mol L ! (NH,);MoO,, 安培 滴定 法 
i = 06.5тА * cm ? СОГ, 
PO; , NO; 有 干扰 
Sn?* 1mol • 17! H;SO, 或 非 极 化 电极 的 电 
HCl,i—(0.1730. 0) mA • | 位 分 析 法 ,i 二 0, 双 
cm ?Sn ЖЕН 安培 滴定 法 
合成 的 样品 [.аз+ EDTA 〈 过 剩 ) --н;ВО;, 应 用 指示 剂 视 测 
LaBs 发 生 电 极 法 
EDTA ЕВИ, ЖЭНЕ 非 极 化 电极 的 电 
了 的 Ag 发 位 分 析 法 ,i 二 0 
(2X10-?~8X EDTA (FD +H;BO;, 应 用 指示 剂 的 视 
1073)mmol LaBs 发 生 电 极 测 法 
(0. 70--8. 8) (0.1--0.5) mol • 17! иан 
mg NazSO4， 玻 璃 指示 电极 位 分 析 法 ，z 一 0 
模型 溶液 有 机 (6--1009% 0. Imol *L ІКІЗ-0. 5mol* 双 安 培 滴定 法 
物质 的 L^! NH,SCN ~ 0.1mol * 
L 1H,SO,+ L ОО 
—>1mg 3X10 то] * L -!K>SO, , 应 用 指示 剂 的 视 
Heg 发 生 电 极 测 法 
(Li, K) NO; 熔融 的 ， 非 极 化 电极 的 电 
430K, i= (1-25) mA * | 位 分 析 法 ,一 0, 双 
cm-2, МЫ AgI 的 Pt £ | 安培 滴定 法 
生 电 极 和 指示 电极 
合金 的 摊 合 Sn?* lmol * L^! H;SO, 或 非 极 化 电极 的 电 
yp. min НСІ, ¿= (0.1—30) mA * | 位 分 析 法 ,i 一 0, 双 
cm :Sn REAR 安培 滴定 法 
半导体 的 化 合 Ее СО 7 X 107? mol + L-1| 极 化 电极 的 电位 
物 、 合 金 ，Zn2+ K3[Fe(CND;], рН-1.5- | 分 析 法 ， 双 安培 滴 
ЖЕЛЕ 2.0 定 法 
0.1moi * L^"! Ма, [Fe 安培 滴定 法 
(CN) ] + 0.1mol * L^! 
HCIO, , pH 7 1. 0, 0. 1mol ° 
ІСІК, ЖЕН, 
Ag/Ag[Fe(CN)。6] 指 示 电 极 
(2х 10-2— Laš+ EDTA О) 十 H3BO;， 应 用 指示 剂 的 视 
8х 10-3)тто] LaB, 发 生 电 极 测 法 


(0. 27--0. 062) 
Bg F 3-4 nl 
中 


EDTA 乙酸 盐 缓 冲 液 中 的 Hg A 安培 滴定 法 ， 双 
59, pH=5—6, ЖЖ 安培 滴定 法 


化 了 的 Ag 发 生 电 极 
(10-4--10-3) OH- Znz+ — Zn (ОН), 按照 应 用 指示 剂 的 视 
mol * L7? НО + 的 间接 测定 测 法 


0. imol = L-1KI+ 5mol 。| 非 极 化 电极 的 电 
L^!H3PO,, РН1 位 分 析 法 ,i 二 0, 安 
ЖЕРЕ 


и NP QA CARS RIS ЗИ ИШИБИ Te 
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被 测定 的 组 分 


А" 


Gett 


Br- 


Rb? 


Mo3* 


Mott 


Моё + 


可 测定 的 


分 析 对 象 量 或 范围 


主要 的 组 分 I; 0. 1mol * L^! KI 于 磷酸 双 安 培 滴 定 法 
| # 缓冲 Ж TB, pH7, 
= (1. 5—3. 0)mA • cm? 
THREF (三 
氧化 二 砷 ) 85 | (4.7 一 9.5)pg 2. 5%KI 于 乙酸 盐 缓 冲 液 双 安 培 滴定 法 
中 十 Caz+ (催化 剂 ) pH6, Cr | 安培 滴定 法 
REBR, i= (3— 100) 
må * ст? 
4 X 10-3 mol • 1.711, 十 双 安 培 滴 和 定 法 
6mol * L^! HCl, ¿= (0. ун RE В 
5.0) mA*cm^?, ЕЖ \ 
电极 法 ,z 一 0, 极 化 电极 
电位 分 析 法 
>0. 4X107? 0. 1mol * L^! NaHCO; + 非 极 化 电极 的 电 
geL! | 1mol + 1! KBr, pH6. 3, | 位 分 析 法 ，i=0 
70°C i= (0.5—5.0) mA * 
cm š 
>3х10-%. 0.5mol + L^! HzSOs, | 非 极 化 电极 的 电 
та 2mol * L^! H;7S0, + && k | 位 分 析 法 ,i 一 0， 
+19 у KMnO, (0.5~ | 安培 分 析 法 
.0) mA * стт? 
0m 人 ?1Ti(SOw, 在 | 非 极 化 电极 的 电 
6mol 。 L^! H;SO, rH, г = 立 分 析 法 ,i 一 0, 双 
(0.5 ~ 5.0) mA + ст? | 安培 分 析 法 
(20—70)*C, Ag, W,C RÆ 
电极 
>0.8X 107? 0. 8mol * L-! SnCl， 在 安培 滴定 法 , 比 
geL К5е) 6mol ，L-!1 HCl Фф, ғ = 
>1.3Х10-% 1.5тА 。cm 一 : 
g*L (Te) 
模型 溶液 >1.5X10-3 Ti3+ 0. 6mol » L-! TiOSO, 在 非 极 化 电极 电位 
geL! (4—6) mol * L^! H;SO, ф | 分析 法 ,一 
i= (0. 5—5. 00mA * cm"? 
盐 的 溶液 (5 — 100) X 1. 3mol * L7! fj NH; № 双 安 培 滴定 法 
10-3g。L-1 0. 1mol * L -1 fj NaOH, Ag 
发 生 电 极 , Ag 指示 电极 ， 
Cl- 有 干扰 
0. 2mol + L^! КМО;, 非 极 化 电极 的 电 
pH= 2 一 3,Hg Е, | 位 分 析 法 ,i==0 


Hg/HgCl; 指示 电极 ,CI- 有 
干扰 


续 表 


确定 滴定 终 

滴定 剂 实验 条 件 ， 干扰 离子 көтен 
АННАН, | —0.2mg-L-! Вг; 1mol + L-! KBr + àmol + ЧЕ 

金属 | а 位 分析 


极 化 电极 的 电 
法 ,i 二 0, 双 
滴定 法 


С + 


溶液 的 > п * mol! Ав? З ВУЧА Е (1)， 双 安 培 滴定 法 
| 407529 В 十 42. 5gNaNOs, | 非 极 化 电极 的 电 如 
| Ag 发 生 电 极 分 析 法 ,i=0 
模型 溶液 >0. 02g。L-1 Без" 0. Imol + L-t! FeSO, + 双 安 培 滴 定 法 
н;5О,, pH1. 1 Hg 发 生 电 | 
极 ,Hg 指示 电极 


模型 溶液 , 合 微量 Ti?' 0. 6mol * L^! TiOSO, + 非 极 化 电极 的 电 
金 8mol + L^! H:SO， 中, | 位 分 析 法 ,安培 滴 
тА, На ЖЖ E DES E 
,W,P = , C17 М № 5 
МУР 指示 текне 
法 
ЖЕН, 5 微量 Fe?* 0. 1то! ” Г. 1Fe;(SO,); + 安培 滴定 法 , 双 
金 11 то! • L^!H3PO,--2mol* | 安培 滴定 法 
L !H,SO,,: Ж mA * cm"? 


被 测定 的 组 分 | дима WEM 实验 条 件 ,干扰 离子 ұрлық 


Mos -Р‹/7-МоОз/О»/О» CA.) 
Pt 二 
lmol * L^! H,SO, 或 
НСІ, ¿= (0. l- 12. О) mA ° 
cm ?,Sn 发 生 电 极 
Мо0О%- 溶 被 的 0. 2mol • L^! KNO; 于 水 - 
ЖЕ В №, Hg/HgCls 指示 
电极 ,Br-、 Г. Со CL 
+ 
Ки“ + Ti3+ 0. 2mol • L^! TiCl, + (4— 极 化 电极 的 电位 
6)mol • L^! HCl 或 H2SO,，| 分 析 法 ,安培 滴定 
W 或 C 发 生 电 极 法 | 
12+ 模型 溶液 , 合 Cut 20. 02mol + L -1ICuSO, + 极 化 电极 的 电位 
成 的 混合 物 4mol * L^! HCl 分 析 法 , 双 安 培 滴 
Е, 
4+ Rutt (МН, С), se iS zb mo E 非 极 化 电极 的 电 
(NH,),[ RuOHCI. J. Эп, C20 ~ 50) "С, | 位 分 析 法 ,一 0, 双 
Nas[RiGle] 的 溶液 ¿=1mA * cm, W 发 生 电 | 安 税 滴 定 法 
>1х 10-6 0.1mol + L-! TiCl F 非 极 化 电极 的 电 
mol. L~? 0. imol * L^! HCl 或 H;SO, | 位 分 析 法 ,r=0, 双 
rBh,;=1mA *сш-?,У/ 发 生 | 安培 滴定 法 
电极 ,C 发 生 电 极 
Ар? HUNG = | indo um 双 安 培 滴定 法 
geL 
一 “р 一 0. Imol * L^! МаМО;, 非 极 化 电极 的 电 
pH= 1 ~ 9, i 二 125mA * | 位 分 析 法 ,i 二 0, 双 
2, (Li, K) NO, ЖЖ, | 安培 滴定 法 


430K, i = 10һА, Ag;S. 
AgSCN 发 生 电 极 , Ag、Pt/ 
AgI 指示 电极 


ВЕ, ша + L^! XX S Wa E I, 
HCl, Си 发 生 电极 , AlL Sn, 比 色 法 
Zn 有 干扰 


(0. 05 — 0. 25) mol * L`? 非 极 化 电极 的 电 
М№а:50, 位 分 析 法 ,i 二 0 


2. 795mg 


113+ 合金 .半导体 >1X10-šug Бе(С№) I (7—10-3)mol * L -1K;Fe 应 用 指示 剂 的 视 
化 合 (CN, рН = 1.5--2.0,:= | МЗ 
(4--7)тА 
Sn?* 模型 溶液 lg 酒石酸 十 lml Н;5О,-- 非 极 化 电极 的 电 
在 10ml HzO 中 的 іт! ЖЫ | 位 分 析 法 ,i=0 
磷酸 ‚НЕ 发 生 电 极 ,Ag 指示 
电极 
2mol + L^! H;SO, 或 
1. Omol * [71 НСІ, і 一 
(0.3~150) mA ， cm™?, Cr 
发 生 电 极 
B dh, Ph- L 十 Fe3+ 0. 018mol -і 的 双 安 培 滴 定 法 
Sn 合金 H SO Fe (NHO (S00: ER 
I-.IOg 盐 的 溶液 微量 的 Agt ,Hg’+ 0. 2mol + L-! КМО, 非 极 化 电极 的 电 
pH=2— 3, Hg 发 生 电 极 ， 分 析 法 ,i 二 0, 安 
Hg/HgCl; 指 示 电 极 滴定 法 
(4~10)mmol | Mo5+ 4. 5mol + L^! H;SO, + 双 安 培 滴定 法 


0. Imol * L^! (NH42;MoO,, 
+ = (0. 05 ~ 10) mA • стг? 
NO; ЖЯ + 
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被 测定 的 组 分 


Cst 


La?* 


Nd3+ 


Eu?* 


Yb?* 


Се 


Ce** 


Re? * 


Ам? 


Hg* 


` RES ARMIGER UO VERE орт: ОРВИ i aam seme te > желтемекелі (трассасы Ьа рыу ысы s Fue үзе NUR 


可 测定 的 确定 滴定 终 
分 析 对 象 最 或 范围 滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 点 的 方法 
溶液 > mmol T 38 ÉI ЖЕ ЕЗІ). 双 安培 滴定 法 _ 
40% 丙 Bi м 42. 5gNaNOs, 
Ag 发 生 电 
模型 溶液 (0. 4 一 14. О) ия 9. 3mol + L- КМО; + 非 极 化 电极 的 电 
ст -2 ‚ІаЕз 发 生 电 极 ， 离子 
选择 膜 电极 为 指示 电极 
模型 溶液 (1.2—170)ug EDTA Нн” A R Я, реви 
pH4. 8. Hg Ж Ен, RKA | 位 分 析 法 
化 了 Pt 的 指示 电极 
金 (1 一 100) "n Fut Eu‘, (0. 1-2. 0) u 
Ham РЕ Fa mol * LHCl,Cr 发 生 电极 | ж ерт 
模型 溶液 (6 一 8)mmol | Мо(СМ)3- 4 X 107? mol • 17! 
Mo(CN)š 十 0. 2mol 。L-1 
K;CO; 十 1.5mol + L~? — 
KHCO;(20—40)*C, Mn?* , 
vai Uit 4X 
模型 溶液 , 复 Fe** 0.5mol + L^! (МН, )， 非 极 化 电极 的 电 
盐 Ti3+ SO, • Fez (SO4 )з + 2mol 。| 位 分 析 法 ,i 二 0, 双 
L^!H;SO, + 0. 5mol + L-1 | 安培 滴定 法 
2*0. 3ng Ti(SO,); 
Cu* 1mol * L7! HCIE H;PO, , 非 极 化 电极 的 电 
Си 发 生 电 极 位 分 析 法 ,i 二 0 
(1~2. 5)mmol Мо + 4mol . L`! Н.$0. + 双 安 培 滴定 法 
0. 1mol ° L !(NH,);MoO,, 
£=0.05mA *cm 2: МО; 有 
干扰 | 
5 Х 107%. | VO?+ ,V3+ (0. 05 3) mol + 1,1 非 极 化 电极 的 电 
L-! H;SO, + 1mol * L^! H5PO,, | 位 分 析 法 ,i 二 0 
V 发 生 电 极 
# ш 04--0. 08) HCl, Eoo HaPO, 溶液 ， 安培 滴定 法 , 非 
Cr 发 生 极 化 电极 的 电位 分 
Bri .i-—0 
模型 溶液 (0. 4 一 4.0)mg 0. 6mol * L-! TiSO, + 上 E 极 化 电极 的 电 
8mol * „hr 1 H,SO, 十 | 位 分 析 法 ,i 二 0 
0. 3mol * L !HiPO,,85 °С 
模型 溶液 Вг; Pt2+ + Ptit 4mol • L-! 
Sn?* МаВг,0. 2mol + L^!SnCl,4- _ 
0. 3nol * L -1HC],; = (5 ~ 
20)mA * cm"? | 
复 盐 1mol ^! HCl 或 非 极 化 电 电极 的 的 电 
H;PO,,Cr 发 生 电极 位 分 析 法 ,i==0, 安 
培 滴 定 法 
人 造 混合 物 Си” 1mol Е НСІ 或 非 极 化 电极 的 电 
H3PO,,Cu 发 生 电 极 位 分 析 法 ,i 二 0, 安 
培 滴定 法 
ЖЕЕ F 0.1mol + 171 KNO;, 非 极 化 电极 的 电 
0. 1]mol * L^! z& 0. 2mol + | 位 分 析 法 ,i 二 0, 双 
L-!HCIO,  Ag/Agl 发 生 电 | 安培 滴定 法 


可 测定 的 确定 滴定 终 
被 测定 的 组 分 分 析 对 象 量 或 范围 滴定 剂 实验 条 件 ,干扰 离子 点 的 方法 
2 十 含有 Hgt (0. 1 一 0. 5) КаЕе (CN); + КТ, Ag * 8 非 极 化 电极 的 电 


= 
ТІ 模型 溶液 ug 级 Мо(См№)- 4 X 103 mol * L^! 非 极 化 电极 的 电 
° | МОСЫ - 0. 4mol * L^! | 位 分 析 法 ,i 一 
Ма;СОз + 0. 8mol + 17! 
КНСО. 
Pb?- 深 液 ,金属 薄 >® 1 10-4| S? 50% 丙 酮 , AgzS 发 生 电 | 非 极 化 电极 的 电 
膜 的 mol*L-i 极 ,Ag 指示 电极 位 分 析 法 , 双 安 培 
滴定 法 ,i 二 0， 
ть 盐 的 溶液 g~ mg 级 EDTA (0. 016 ~ 0. 006) mol • 非 极 化 电极 的 电 
* жаманы L-IHg2+ 氨 羧 络 合剂 ,Hg | 位 分 析 法 ,一 0 
生 电 极 
U3™ ,U4+ U-Fe 的 混合 «бте Се 0. 005mol * L^! H;SO, + 非 极 化 电极 的 电 
物 盐 的 溶液 0. 03mol • L 1Се (ЗО! ): 位 分 析 法 ,一 0 
Ее? + 4. 0mol 。 工 -1 HPO, + 安培 滴定 法 
4mol * L^! H$;SO, + 5mol + 
L !Fe?* + K;Cr;O; Ж 
液 ) o 
0%" 盐 的 溶液 —]g + L! U3+ 0.1mol * L-! HC! + 非 极 化 电极 的 电 
| 0.04mol * L^! ОСЬ, i = | 位 分 析 法 ,i 一 0 
| 2mA • cm ?, Hg 发 生 电 极 ЕЕ 
06 U+ 化 合 物 盐 微量 Ce4+ U'^—U**0.5g HAEE) 非 极 化 电极 的 电 
的 溶液 磷酸 于 2mol + L^! H;SO, | 位 分 析 法 ,一 0 
中 十 3mol + L^! HNO; 一 
Fe?* --Ce; (80, ) з 
Th 氧化 物 的 (0. 8—5. 0)mg Сг?+ 0.1mol * 17: | CrBr; | 非 极 化 电极 的 电 
(H;0), ]Br 于 (1 一 3)mol * | 位 分 析 法 ,i 二 0 
L^!HBr 或 HCIO H, Ж X 
化 了 的 Pt УМ 
Ж.Н 指示 电极 
Npí* 模型 溶液 微量 Fe?* 4mol + L^! Н.РО. + 安培 滴定 法 
4mol ° L !H;SO, 十 5mol ° 
Г. !Fe3* Ка 
Pu** 模型 溶液 微量 Ее? 4. 5mol * L^! H;SO, 十 安培 滴定 法 
Сез" 0. 5mol。 L^! НРО, 十 
5mol *L-!Fe?* 


二 、 控 制 电 位 次 级 库仑 分 析 法 


表 3-4 列 出 了 一 些 物质 的 控制 电位 次 级 库仑 分 析 法 ， 表 中 被 测 组 分 按 元 素 的 原子 序数 顺 
PF ЯЕ. | 


за 物质 的 控制 电位 次 级 库仑 分 析 法 口 


被 测定 的 组 分 | 分 析 对象 | 可 测定 的 量 或 范围 | Nb ow X R 条 P" йч 
— n — ` oo 
H2O 天 然 对 象 (5X10-*-5)mg 费 歇 尔 试剂 ， 由 外 部 的 电源 调 压 
器 在 控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 


NH, . Н;50, 


22:6 Х10-3р “1-і! Вг, 0. 1mol * L- HCl 4- (0.01—1) 电位 分 析 
mol。L 1KBr,C 发 生 电 极 , 钠 辅助 | 法 ， 双 安培 滴 
电极 置 于 用 KMnO4 饱和 了 的 
8mol + L 1H,SO, 中 ， 由 原 电 池 在 

控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 
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МлОу 


%, % 
+, H 


青铜 微量 的 Cu* 


溶液 及 0.5mol • L^! HNO; ë 


ЕЕ 
(4— 


续 表 


被 测定 的 组 分 | 分 析 对 | 可 测定 的 量 或 范围 | 滴定 剂 хе 条 件 емся 
РО?- 盐 的 溶液 220. 162mg Р (0.1 — 0.20 mol • L-1| 安培 滴定 法 
CH;COONa, ЕН, 8 
铂 的 铂 辅助 电极 ， 由 原 电池 在 控制 
电位 条 件 下 发 生 漕 定 剂 ,= 二 1. 07 
盐 的 溶液 (1. 66 X10-4~ 安培 滴定 法 
1. 33Х 10-3) 
mol • L! 
с2- mg 级 (0. 1 一 2)mol。L !NaAc ж 安培 滴定 法 
齐 发 生 电 极 , 镀 铂 的 铂 辅助 H 
NI LL 
ШЕГЕ (0.01—0. 2)mg * L7! Ag 发 生 电 | ”电位 分 析 法 
ЕН 
ERAN EM Е=— 0. 360V 
5:04 z6mg*L'! 0. mol ІГГІНСІ-- (0.01--1) 电位 分 析 
mol - LKI, C ЖЕНЯ, ЯН | 法 ， 双 安培 滴 
电极 ， S Em KMnO, 的 | 定 法 
8mol * L^! H;SO, 中 ， 由 原 电 
控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 
$027 NE SER ik E 220. 480mg Pb?* (0.1—2) mol* L7!NaAc, Ж) 安培 滴定 法 
Ж 齐 发 生 电极 ， Е, 由 
原 电 池 在 控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 
Ж. E=1. 07V 
SO; ЖЖ, г =4mg * L 1 I; 0.01mol * L -1!HCI + (0.017 12 电位 分 析 
硫酸 盐 废 碱 液 mol 。L-1KI, C 发 生 电 极 НІН) ， 双 安培 滴 
电极 ， m m pA KMnO, № | 定 法 
8mol * L^! H;SO, 溶液 中 ， 由 原 电 
池 在 控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 
Са?+ 天 然 物质 微量 Hg:+ 和 和 二 乙烯 三 氨基 五 乙酸 的 电位 分 析 洪 
络 合 物 , pH10, ЕТЕР RE 
电极 ， 由 外 电源 调 乐 器 在 控制 电位 
条 件 下 发 生 滴定 剂 E— — 0. 05У 
CaSO; RAR, Тт 222. ти, L`! 0. 01mol * L7!HCl-- (0. 01—1) 电位 分 析 
酸 盐 度 碱 液 mol。L-IKI，C 发 生 电 极 ННІ | 法 ， 双 安培 滴 
电极 , 漫 入 饱和 以 KMnO4 的 8mol + | 定 法 
L-!H;SO, ЖЖ, НЕ 
制 电 位 条 件 下 发 生 滴定 剂 
vet 盐 的 溶液 220. 0178 * L7! < Amol.L-!HCl, 8833 RE | ”电位 分 析 法 
| 极 ， бмв е. 浸入 饱和 的 KCl 
ЖЖ № 0. 5mol * L- HNO; 溶液 
саат chili А 
微量 的 (4—6) mol e L-)HCI, Cu 发 生 电位 分 析 法 
电极 , DU RE ее NR it 
TEMEM, E— 一 0. 05У 
CrO? ЖЕЛЕ 220. 0176 L^! Sn?* L^!HCl, БЖЖ, 电位 分 析 法 


辅助 电极 浸入 饱和 的 ка 
原 电池 在 控制 电位 条 件 下 发 


6) mol。L-IHCI，Cu 发 生 
sm. E=— 0. 05V 


下 发 生 滴定 剂 


HEE дж >0.01g * L`? Sn?* (0. 01-4) mol * L7! HSO,, 48 电位 分 析 
хятан. 由 原 电池 在 控制 电 法 ， 安培 滴定 


Ce 
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被 测定 的 组 分 | 分 析 对 | 可 测定 的 量 或 范围 маем 实 验 条 件 Иран 


(4—6) mol * L^!HCl, Cu ЖЖ 电位 分 析 法 
电极 ， АЗИИ КЕНЕЕН 
条 件 下 发 生 滴 定 剂 E=—0. 05V 
Fe?- не. Ж >0.018-1,-! (0. 01-4) mol * L -!H,SO,, $ 电位 分 析 
未 齐 发 生 电 极 ， 由 原 电池 在 控制 电 法 ， 滴定 
位 条 件 下 发 生 滴 定 剂 
Fes+ ，Fez+ | uk 微量 的 一 二 由 局 电池 在 控制 电位 条 件 下 发 生 -- 
Fe(CN)š— 盐 的 溶液 z0.017g* L^! Sn?*t 4mol * L"! HCl, @ ж jp £ ^k 电位 分 析 法 
Ж, "NOS “А RUN КО 
Е Ж 0. 5то! * L -1 HNO; ЖЖ 
т 由 原 电 池 在 控制 条 件 下 发 生 滴 
Co?* 金属 镍 、 钢 3mg Fe(CN) 0.5 РУК, [Ее (CCN); ]. 电位 分 析 法 
| рН--9.5--11.5,:%(80--100) f& x 
| 剩 的 甘油 ,由 外 电源 调 压 器 在 控制 
电位 条 件 下 发 生 滴 定 剂 ,E= 一 0.3 
Cu?* 模型 溶液 (13. 5754. 5) ито] 0. 01 moi * L^! NaOH fO. 1mol • 安培 滴定 法 
L^! NH; ° HO + 0.1mol ， 工 一 
МаОН, 由 外 电源 调 压 器 在 控制 电 
| 位 条 件 下 发 生 滴定 剂 ,E= 一 0. 90V 
| 天然 对 象 微量 的 Hg2+ 与 二 乙烯 三 氨基 五 乙酸 的 | ”电位 分 析 法 
Ем, Е=— 0. 05V 
或 在 pH==5. 0 № E—0. 015V 
Zni- 天 然 对 象 微量 的 电位 分 析 法 
Moor | diim 微量 的 电位 分 析 法 
盐 的 溶液 220. 398mg 安培 滴定 法 
Р? + 模型 溶液 0.2—7.7 Br; 4mol • L ^! NaBr + 0. 02mol + И 
了 Pt4+ Sn?* L 3SnCl--0.3mol* Г. !HCl,Bi Ж 
电源 调 压 器 在 控制 电位 条 件 下 发 生 
滴定 剂 ,E= (0. 14 一 0. 5)V 
Us+ 盐 的 溶液 (15—60)mg 06+ 04+, 0, 2mol * L-1HC1, сый z 
. | 0. 03mol * L^! HCl + 0. 3mol 1 | 法 ,电位 分 析 
:KCl, Hg 发 生 电 极 , 由 外 电源 调 压 | 法 
E 更 在 控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 ， 
| E— 0. 68V 
(2 一 20)mg U$* Utt, 1mol * L^! H;SO,, 电位 分 析 法 
Не 发 生 电 极 , 由 外 部 电源 i 压 器 在 
控制 电位 条 件 下 发 生 滴定 剂 ,E 
0. 20V , Hg?:+ 有 干扰 
Аш? + (7 一 60)mg 0. 1mol * L ^! LiCIO, +0. 05mol + 电位 分 析 法 


L^ 1Ма2СО. , SnO; REER, 活化 
ОХ 生 电 极 , 由 
外 电源 调 压 器 在 控制 E EI TR 
Ж 99], Е=0. 30V , Pu, Np, Fe 下 
及 射 解 作用 的 产物 有 干扰 


emg тен рер ree EE ОЕ РНЕ mmm m aga Rs . 2. 
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ж= ”控制 电流 库 公 滴定 法 


ж 3-5 是 无 机 物 的 库仑 滴定 方法 ,测定 物质 按 元 素 符号 的 英文 字母 顺序 编排 ,本 表 列 举 的 
测定 方法 所 用 试 样 量 的 最 合适 范围 在 CO. 01 一 1. 0) mg, 所 有 的 强 还 原 剂 体系 都 应 在 情 性 气体 
气氛 中 进行 。 

有 关 确 定 终点 所 采用 的 技术 ， 其 符号 的 意义 如 下 。 

Азу 分 光 光 度 法 ， 下 标 指 的 是 波长 〈 单 位 为 am)， 在 此 波长 测量 吸光 度 。 

Еке 电位 滴定 法 ,下 标注 明 所 用 电极 ,ref 指 参 比 电 极 ， 除 了 对 通用 记号 ӨСЕ СЖ 
X НИ) 和 NCE МИННЫХ, KC 溶液 为 1mol НЕН) 外 ,给 出 了 参 比 电 
极 的 组 成 。 按 通常 习惯 滴定 至 规定 电位 值 。 用 预 滴定 至 终点 电位 的 方法 消除 空白 滴定 。 

Epe (+0. 50У) 零点 -电流 电位 滴定 法 ， 终 点 电位 标 在 括号 内 ， 外 加 在 电极 之 间 给 定 
的 电位 差 导致 电流 流 经 指示 电路 ， 当 滴定 溶液 达到 终点 电位 时 ， 则 指示 电流 为 零 ， 零 电流 通 
常 是 滴定 的 参考 点 ， 也 可 以 某 一 小 的 指示 电流 值 为 滴定 终点 的 参考 点 。 通 常 ， 在 加 样品 之 前 
先 预 滴定 溶液 到 参考 点 ， 必 要 时 ， 为 了 预 滴定 可 先 加 入 少量 试 祥 。 

imp (0.2V) ”安培 滴定 法 ， 所 用 电极 标记 在 下 标 中 ， 施 加 的 电位 标 在 括号 内 。 


#35 无 机 物 的 控制 电流 库仑 滴定 法 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电极 | ”指示 终点 方法 | 测定 范围 及 误差 | 文献 


0. 2mol • L^! Hg?* -mol 。 Au 3k #-Н #1. 02—2. 16) 1 
ТЕС, 0.05mol • L-! НА ic. Hg;SO, 电极 ， dt mg, 32 + 4ug 
q Обто] * L^! NaÀc, 0. 1mol 。 法 

L-!NaCIO, pH4. 6 


LEN PRESE ITA. 0. 5mol * NEL 电极 ， 测 (0.5 一 1)Xx| 2 
І.-ІМАСІО,. NaCl, NaBr, НЕН 1075mg 


Ci- ,Br 进入 滴定 池 


0.25mol * L^! KAg (CN >>, 
0.01mol + L^? NaOH, 0. 1mol * 
1. "Ма ЗО; 


ar^ 电极 电 Ж (5.4 — 120) { 3 


KCLEDTA 或 NaCIO,-NH;UJ 


ТЕЛІГЕН 


ІШ 和 Ма:5О,, 595 НЕОН, 琉璃 电极 pH it 测 (5.6 一 560) 6 
0. 0048mol * L. `*8-Ж® ЖЕК р. + (1—4) 
НЕ 


0. 2mol * L^! KBr 0. 05mol ° "i Pt 电极 电流 ME mg 级 及 jpg 7 
L- TSO, 级 的 A 
5 5mol * L -1H,SO, ,0. 2mol 。 Pt Pt-Pt 电极 电流 (300-800) ря 8 
Ма 法 误差 土 ], 3pg 


20ml0. 5mol + L^! KBr 和 0. 05 Pt 双 铀 电极 电流 S CO. 1— 10) mg 
mol * L- 'H,SO, ,各 50mIH;O 法 ， т: 加 电 Ж | Ато. 17% 
200mV 


电位 法 、 电 流 法 一 


© 


© 


5ml m * L7! H;SO,, 5ml Xx fH 电极 电流 测 (35 一 960)pg | 1 
2mol。L-INaBr, 加 H2O 及 试 料 ， "a 外 m № 1. 2pg 
总 体积 50ml 200mV 


10m 2mol * L^ KBr, 10ml m SCE 电极 , 电 "Jd [omes ] 
WA L^! H;SO,, 加 H,O 及 试 
料 ,总 体积 100ml 


5ml о. 5mol • L-! H;SO,, 5ml 电极 电 М (0.05 —1)| 1 
]mol = 7IKBr, 加 НО 及 试 料 ， PUE EAS пя, + 1. 6% 
总 体积 К 法 ， 多 


— 


[ке 
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В 


| na L 高 纯 Ag 阳极 ( 先 浸 于 浓 НСІ, 


i 
— 
Br; lmol。L-IHCI,0.5gKBr ,总 体 Pt Р:-5СЕ 恒 电 流 测 (0. 049—9. 7) 15 
1 
Br? 


29 


续 表 


7 


1. 5mol * L^! H;80,. 0. 1mol ° 双 铀 电极 电流 сах 1075— | 13 


法 ,外 加 E Æ 
400mV 


L КВ 2х 10 414) mol * 


L 1 
0. 1mol * L -1 KBr, 1. 5mol 。 Р Pt-SCE 电极 , 电 测 (0.005~-0.1)| 14 
І,-ІН;5О, 位 法 mol. 1.7! 


积 35ml 电位 法 外 加 (0.3 一 | mg їйї + 0. 7 % 


1. мА 


1mol + L К Pt 淀粉 指示 终点 测 (1.1 一 2.3)| 16 
mmol $ 26 -- 0.5% 


KBr 溶液 玻 碳 电 孙 差 电解 电位 法 (3 — 15) ме I | 17 
p X +2% 
-二 
1 0. 1mol ІК ЕЕЕ | Р 双 铂 电极 电流 | 测 (69 一 1250)pg | 18 
液 ,pH8.0 Ж, 5b m Ж | Яо. 26% 
150mV 
I; KI- 淀 粉 溶液 总 体积 3041 Pt-SCE 电位 法 | 测 (0.15~7.5) 19 
或 淀粉 指示 终点 | ng 误差 十 6% | 
0.5mol * L^! KI, SERE SE | Pt 分 光 光 度 法 测定 (0.2 一 1)| 20 
W pH? mmol | 
NEN 
5ml 0.3mol + L-! Kl, 10ті | Pt 分 光 光 上 度 法 B (0.45 ~ | 21 
0. 5mol * L- NaHCO, l1750nug | 
25mlKI-l; 溶液 ,5mlNaHCO Æ| Pt-Rh 电位 法 指示 终点 | 测 (75 ~ 93)pg | 22 
冲 溶液 ,5ml 试 液 总 体积 50ml 误差 土 0. 22нр | 


BrO- 1mol * L^! NaDr, ЕЙ. 
pH 一 8 一 9 


紫外 分 光 光 度 法 | ”研究 电 生 BO 23 


的 条 件 
Е- 
测定 误差 小 于 | 24 


L КІ, CNH,2;SO,, Na; HPO, & WE 淀粉 指示 终点 
粉 溶液 2% 
Ї; 5gNal, lg ЕЯ. ЖЖ Ў 440pg 误差 | 25 


СО. 88— 1) | 26 
mmol, 误差 十 0， 1% 


Pt-SCE 电位 法 


Сі; (1~2)mol * L НС] 

Вг; 0. 2mol * L^! KBr 1. 0mol * L^! Pt 
H;SO, 

I; 0. 3mol * L^! KI, 0. 1mol * L-! Pt Pt-SCE 电位 法 Ж (0.8 — 93) | 26 
Н.ВОз ,0. 5mol * L. 1Naí SO, mmol, iX 3€ 4-0. 06% 


СІ; 1mol * L^! NaC] 0. 05mol 。 工 一 ! WCIO 21005! 27 
НСІ 


umol, iR 2 1% 


Се” 1moi + L^! H;SO,, fg ЖІ Се; Pt 分 光 光 度 法 W| (58--9300ш6 28 
(50, 23, (1~2)} 0. 01mol 1,21 ARX Ang | 
OsO, 的 0. 05mol * L^!H;SO,?R WE 


ill (0. 8 — 0. 93) | 26 
mmol, iX Z + 0. 07 94 


Pt-SCE 电位 法 


淋 洗 ,10% 握 水洗, 真空 炉 干 爆 
lh ), 0.5mol + L! МазРО,, 
0.5mol 1/1 K;PO,, 0. 1mol * 
L-!KI.pH—&. 5-7. 5 


Mnl), (3 ~ 4) mol + L^! H;SO,, 
(0. 025— 0. 45) mol * L 1 MnSO, 
加 2 滴 0. 002mol • L КО: 


в аа лы кта о m жыз ч 
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As Ас" (4 ~ 6) mol * L-! HNO;, Pt 或 电位 法 或 电流 法 测 (1 一 7.8)mg, | 31 
0. lmol。L-IAENO: ,温度 一 5"C | Au 0.2% 

Au CuCl- 0. 04mol + L7! CuSO, (1— 2) Au E Au-SCE 电极 ， 测 (1 一 113)mg，| 32 
mol • L^! HCl Pt 电位 法 ix 3€ 3-0. 34 

Sn** (3—4) mol * L- NaBr, 0.3! Аш 电位 法 或 电流 法 测 (1- 22.60! 33 

mol * L^!HCl,0. 2mol * L-!SnCl, mg ,ix 3 T-0. 07 mg 


HSCH:- 0.1mol * L^! 3⁄4 # Z, Ж Hg 电位 法 或 电流 法 B 2mg 误差 | 34 
COOH МаАс, НАс, pH5 < 0. 01 mg 


Hg?*-MTEG (0. 2mol * 1,21), 
0.1mol + L ! NaCIO,, 0. 05moi * 
L^!HAc, 0.05mol + L^! NaAc, 
pH4. 6 


Ж] (0.2—2)mg | 1 
iX + 0. 694 


0. 25 mol * L^! KAg (CND;0. 01 
mol*L ! NaOH 0.01mol • L^! 
Na; SO, 


电位 法 或 电流 法 | М (4 一 30) mg 
误差 之 1. 2% 


©з 
| 


---- — 
(0.25 — 3) mol + L^! HCI- Pt 或 电位 法 | 35 
'0. O4mol • L !CuSO, М 5H;OUJ Au Uc 


FeC )-НзРО, 络 合 物体 系 [6] Pt 或 电位 法 ， 极 化 电 _ 35 
Au 位 法 
Са” (1—2)mol * L -1HC1-0. 04mol 。 Pt 36 
L-!CuSO, + 5H;008 
B OH- 0. 2mol • L^! NaBr 或 0. 2mol * Pt 玻璃 电极 pH 计 Ж) (10—54) gg | 37 
1.-1М№а,80, 误差 十 6% 
он- 0. 2mol * L^! NaBr Pt 分 光 光 度 法 Ў] (1—50) рр і | 38 
3: +3% 
OH- 0. 2mol * L. -1NaBr Pt 玻璃 电极 pH iF М] (10—100) pg | 39 
误差 过 3pg 
OH- 试 料 溶液 用 НСІ, NaOH 调 至 Pt 玻璃 电极 pH if BCO.1—1)mg. | 40 
pH7， 加 入 饱和 甘露 醉 25ml 误差 十 5% 
OH- HEREA Pt 电位 法 测定 〈0. 5 一 60) | 43 
Hg 
OH- 1ml 饱和 NaNO; Ж. 5m] Hi Pt 电位 法 测定 (0.5—1) | 44 
м, 10ml Н.О mg 
OH- KCl (7.494) НЕ (10%) Pt 电位 法 Ж (10—50) тр. | 45 
误差 十 0. 3% 
OH- 见 原文 献 玻璃 电极 pH 计 | ”常量 测定 46 
IP. 0. 03mol * L-! KI, 0. 5mol • 电流 法 47 
L^!NaHCO; 
12 0. 1mol * L^! КІ, 0. 01 то] ° Pt 电位 法 2 
L-!NaHCO; 
Ba Hg-EDTA 溶液 pH10. 5 Hg 电位 法 测定 误差 | 48 
0.5%--1% 
Бе МаВг 溶液 Pt 电流 法 


Вг; 0. 1mol * L^! KBr 5] 


UE 
di 
E 
Ж 
М 
зей 
5 
mn 
Sui 
В 


ЗО еаРанаШЧЕЧЫРНЫНнаРАа WA C MAI чары РН ER AO AUC ARI REPAS gos ANE R cnt m Ree ee s m s - 
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BaCl 7, B НО, YE 8»5€0.04—0.221 5 
M 误差 十 (3 一 20) 


测 (0. 04 一 0. 17) | 53 
mg RA < бид 


| 


玻璃 电极 pH 计 M (20 一 200)pg。| 41 
(1—5) ия 


mol 3x 22 43-194 


"m pH 计 指 示 终 


BaCl ,乙醇 及 Но: 溶液 


50gBaCl; + 2Н2О, 10ml Z м. 
$$ 至 11, Ж 160ml, 加 0.05ml 
H;Q; ( 35%) , 5mlNa;CO; (0. 5g/ 
L)AR 2 滴 琼 胶 


10#ВаС]› • 290. Sml CM Ж 
(0. 58 * L^!) 


10gBaCl; - 2Н.О, 5 乙醇 , 稀 
至 1L 取 300ml 


以 CO; 形式 用 Ba (OH), 溶液 
吸收 , 电 生 H+ 进行 滴定 


0. 1mol * L !Na;SQ, 


Ba(OH); ДВЕ 


使 其 转变 成 CO: 后 ,吸收 于 含 
ЕЖЕН? АЖ СО, Ж 
剂 化 ,并 库仑 滴定 生成 的 HCO; 


试 样 在 1000 "C 氧 气流 中 燃烧 产 
生 СОг, 吸收 于 已 知 Нан 


с 

с 

йз 
U8 
s 
№ 
ef 
5 


(2—3)min 对 样品 
& Ж > 20% С 
ЖЕЛІ (4-6) 
тип 
本 法 应 用 于 岩石 
中 CC 含量 从 105 
到 20% 的 质量 标准 


试 样 磨 至 颗粒 大 小 去 61 
| 0. 125mm, 7g (1200— 1250)" Cf] M 


气流 中 加 热 ,然后 使 CO; 吸收 于 


| 
20% Ва (С1О„);(рН10. 1) 中 ,然后 偏差 在 0.000294 ~ 
库仑 滴定 得 总 碳 0.05% С 


АТИ НСІ Ж JE XE (150— 
200)"C 蒸 发 破坏 后 如 上 法 测定 非 
碳酸 盐 C 


每 次 C 的 测定 
为 (3 一 5}ymin 


总 碳 一 非 碳酸 盐 C= 碳酸 盐 C 


ГА 
Zr 


MAR o d PX Cf 
ж 成 CO 2* 从 ІШІК ІК F 5% Ba 
(СЮ. ). 和 加 0.033mol * L^! 
NaOH & — € pH Ж 

ВНЗ жг; Batt +CO; + H,O 
— BaCO; + 2H ^ 

(GU) 

电解 滴定 :2H+ 十 2e~->H2z( 气 


) 

阳极 室 3 电解 :;H;0—2H* + 
> 9; (气体 ) 十 2e- 

化 学 中 和 反应 ;2H+ 十 BaCO3: 一 
Ba?* 二 CO: 十 H2O 


re i i 
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+ | MnOzMg (CIO, ); 
除去 钢 顽 烧 产 生 的 
S 和 NN 的 化 合 物 


12.011 

и 一 
wc/ 4 = 796486 > 
4; 
mx 10 


本 法 用 于 测定 
(10— 600) ug ҮС 


误差 为 + (2% — 
质量 控制 
0. 2 E na 


20%) 适 用 在 铜 管 
Pt-SCE KGP 电流 效率 85% 


0. 05mol + L^! Cd-EDTAO. 5 
mol * L ИМН.:, pH10 


NH4NO;-NH; 溶液 (pH9. 33), 
用 离子 交换 膜 把 EDTA 溶液 隔 开 


0. 2mol* 工 1MnSO,, 0. 1mol ‹ Р 
L^' Fe; CSO,»,, 3mol + №! 
H;SO,, 30°С 


EDTA Hg-EDTA 溶液 pH10. 3 


20ml 0. ітоі + L^! Hg-EDTA 
55ml NH4NO;-NH; (0. Imol • L^! 


P 


"m 


nr 


测定 mg 量 Ca 


Hg-SCE 电位 法 М (2-10) mg 
IRAE «176 
pH8. 5 
0. 05mol + L^! Cd-EDTAHAc- ali. 指示 电极 ， i 2 
NH;, pH5 0. TS 4% 
Се Ее? + 0. 3mol • L^! FeNH, ($04): 及 ш W 电极 ,电位 测 (1. 44 — 144) 


mg 误差 土 1 % 


2mol * L^!H;SO, 溶液 415 一 30) 
ml, 加 2ml 9mol * L^! H;SO, Ж 
1mlIH;PO, 


Fe?* (0.2 — 0.5) mol * L^! H;5SO, 
(0.01 — 0.2) mol * L^! Н;РО, 
(0. 000170. 0022 mol * L! Fe?* 


Pt-SCE 电位 法 м (0. 0045 — 
200) ито! * 1.7 
(1/4Се4” ux 
土 1 % 


电位 法 或 电流 法 测 (1. 46 — 58) 
mg RÆ «0. 6% 


Ті? (6—8) тоЇі • L^! H;SO,(0. 3 ~ 
0. 6 уто] ° L iTiz (SOu)s 


0. 1mol * L -1UO;SO, 0. 25mol * 
L !H;SO, 


"a SCE 平衡 电 Nas 14 ~ 2.3) 

(3 ~ 4) mol * L-! NaBr, 0.2 Pt-SCE 电位 法 % (0. 8— 2) X 

mol * L `!HCI,0. 2mol * L ` ! SnCl, 10-2 mmol 误差 
+6% 


0. 008mol * L^! KI 


4. 5mol * L^! Н;50,0. 1mol • Pt-SCE 电位 法 B ры 80 € | 
L !CNH44Mo;:OA 
Сез+ (4 ~ 6) mol * L^! НМО;, 电位 法 或 电流 法 МТ (6. 5 — 12.3) 
0. 1mol * L AgNO;  fR <5 ^C ы. mg 误差 二 0. 596 
一 一 一 一 一 全 一 一 - 
HNO; ipp = 0. 075тА 
Epcscke— +1. 43V — 

Mo(CN RT 20ml (K;CO, + КНСО, } Я Pt 平衡 电位 法 (1-8) ито! 。 
《0.4 十 1.5) 的 溶液 中 含有 L^!(1/3Ce?* ), 8 
0.075gK: Mo (CN )s Ж + (1.4%- 

0.3%) 
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48 
68 


69 
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表 


| 续 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电 极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 
СЫ” Hg 


100ml 0. Olmol • L7! NaOH, 1 | Hg 双 铂 电极 电流 法 | №00. 032—2.6) | 76 
7. 1gNa;HPO, , pH9. 2 mg 误差 0.296— 
Pt 


2.2% 


双 铂 电极 电流 测 (0.498 — 
法 ,240mV 9. 98) pmol i X 
0. 036% 


102. 9gNaBr , 510mgNa:B,0; • 77 
10H;0, M m 1L, Н HCIO, М x 


pH8. 4 
NaBr , АЖ 


- 
= 


38 (94. 8— 2020) | 78 


ug М 0.5% -— 
1% 

т” 
sg Я 
<21% 


死 停 终点 法 测 (0. 15~])mg | 80 


Hg 指示 电极 , 电 测定 误差 | 54 
0. 294 — 0. 4% 
Pt-Pt 电流 法 测 (0. 3 一 3)mg | 81 
误差 二 1 % 
位 法 测定 误差 士 1% 


7 NM | 


电流 法 


pg 
md 


a 
dir 
со 
г 


05—1114) | 79 


960ml ( 1/15Na;HPO,mol * 0. 
X lug 以 上 


L^!) 40mIKHzPO, (1/15mol • 
L ^ 1525gKBr,100gKCl 


0. 05 mol + L^ !Cd-EDTAÀ-HAc- 
NH; 溶液 pH5 


Fe(CN)2* lml Это + L^! H;SO,, 0. 2g 
K,FeCCND;l. 2ml GN 
Mo(CN)2 K4Mo(CND,, NH;- HEB #k: 
CO; OH- 0. 04mol * L^! BaCl: ,0. 005mol * 
L 1H,O, 0. 5%C;H;OH 
OH- 
由 重新 产生 OH- 直至 pH 为 
9. 5, 此 溶液 即 可 作 第 二 次 实验 用 
CrC М) Ее?” 10ml ik H;SO,1gFe; (SO, ур 加 Pt 
H;O 至 200ml 
Ее? + 10ml šE H;SO,10mlH;PO, 利用 Pt 
钢 样 溶解 之 Fe3+ 为 发 生 电 解 质 
Fe2+ (5 ~ 30) ml 4mol + L^! H;SO, P 
和 0. Зто] • L^! FeNH, (SO, ); #& 
液 ,加 2ml 18NH;SO, 
Fe?* 0. 3mol • L^! FeNH, ($04). Ж 
2mol * L^! H;SO, IRE (15 — 30) 
ml ,加 2ml 18МН;5О, 和 1mlH;PO, 


Fe?* (0.2 — 5) mol * L^! H;SO,, 
(0. 01 — 0. 2) mol • L^! H;PO,, 

(0. 0001--0. 002) mol • L^ !Fe?* 

ЕеМН. (50,): Ж H:50, 溶液 


Pt-Pt 电流 法 ， 
200mV 


"o 


H 


"9 


[H 
Ж 


DD 气态 СО, 吸收 于 50ml 0.1 
mol * 1.71 fj Ba (CIO, > ЖЖ 
(pH9. 5) ф 

GOH- 的 电解 产生 直至 pH 达 
到 9. 54-0. 02 

@H+ # # p“ £ Ë BaCO; 全 
Ж (рН= 3. 5—4. ОЯН 
除去 СО, 


> 0.0tmg 的 
СО; 能 用 本 法 测定 


Pt-SCE 电位 法 Ў (0. 17—1.7> 84 
mg < 1.5% 


Pt-SCE 电位 法 测 C0. 5 一 6.8) 85 
пя, < 16% 

МСО. 017 一 17) 86 
тре, 误差 士 (5 多 一 
0.5%) 


试 (0. 17—8.6) 68 


Pt-SCE 电位 法 


P Pt-SCE 电位 法 


mg; 误 差 2. 3% ~ 
0. 4% 


Pt-SCE 电位 法 Wo. 005—200) 69 


0.1%) 


+0.2% 


- 
= 


= = [mi 


Ж 


Ее? FeNH, (SO, );, HCl 及 少量 Р Pt-Pt 恒 电 流 电 iW (4— 2362 ug. 88 
Crêt ` 10pg 以 上 误差 
+0.9% 
Ее?” FeNH,(CSO,0; № H;SO, 溶液 Pt Pt-SCE 电流 法 ， 测 (0.15 一 1.5)| 89 
加 电压 1. 0V mg Ж-Е (1% — 
0.3%) 
90 


Ғе?" 0. 2mol * L -1Fe3+,2mol + L^! Pt 
. H3SO, , 1mol . L^!HjPO, 


2 — ru. | а HA Fe Pe er re 
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CrC M) Ее?” 0.1 mol «L^! FeNH, (SO, )2, Pt-SCE 电位 法 测定 (5Х1075-- 
2mol * L ІН;5О, 2 X 10 *2 mol * 

L^! 
Fe?* (5 — 30) mi 4mol * L^ '!H;SO, Pt-SCE 电位 法 ` 
和 0. 3mol * L^ FeNH, (SO, )> 的 mg RÆ + (3.2% 
混合 液 ,加 2ml 9mol * L^! H;SO, 0. 0394) 

КСі2Оҙ| |; (15 ~ 20) пы 0.5mol * L^! Pt mi (92 — 1043) 93 
H;SO, + 0. 1mol * L^! KT, М № HgCr ix 25 «1. 30% 
5min, 加 入 NazSzOi3, 取 滴定 适量 
的 $027 

Ее? + 0. 1mol І,-1Ее;(5О,0310тп1 和 Pt y, UR AL RERO — 94 
硫 ,磷酸 混合 液 10ml 加 30ml Ж 
CrCV) | Cu- 0. 02mol * L^! CuSO,1. 5mol * қалала (0.018 — | 95 
L^!HCI 1.78 ы mg м Ж 
«2ug 
i 0. 2 mol * L^! (1/2UO;SO,) #](17-—260)џре, ! 71 
0. 25 mol • L. -1H,SO, REIK 


МСО. 023 —2)| 92 


5ml 1mol • L -1HC1,5ml 1mol 。 Pt-Pt 电流 法 W 158mg 误差 | 96 
L^! KL 2004 НО 及 一 定量 135mV +0. 28 
Ма;5;Оз 溶液 
Br; aV I; 5ml imol * L^! KI sk KBr,5ml P 双 铂 电极 电流 法 aco. 017—1.7) 97 
т 09 


0. 8mol * L 1Н.РО, ,40ml Н,О № 
一 定量 的 抗坏血酸 


0. imol * L^! FeNH, ($0.)., 
0. 5mol * L^! H;SO,, 1ml H;PO,, 
总 体积 175ml 


0. 3mol • L -1FeNH, (SO, >); 和 
Zmol + L^! H;SO, WWW (15~ 30) 
ml, 00 2mi 9mol * L -1H,SO, Ж 


190mV 或 250m V 


"d 


W (25—35)mg | 98 
误差 士 0. 294 


Pt-W 电位 法 i 0. 625mmol 


0 99 
标准 偏差 0.0594 


Іт] НРО, 
Сіз" Fe(CN); (0.1 ~ 0.2) mol * 17! МС — 17) iX | 100 
K4Fe(CN)$5mol * L^! NaOH 35-51% 
Cr2+ Fett х=41ИКС, r=59%LiC 含有 电位 法 或 电流 法 Ж (0.027 —19) | 101 
Fe?* X1 Сі?" ff] 450 "CARE ӘН mg ix 2€ « 4% 


Cu 1. Ото] ІЛІМІ ЖЖ! Cuk 


la 60ml, 1 1.16 36368 PRA 


双 铂 电极 电流 法 测 (0.16 一 3.3) 
150mV mg ,误差 0. 6% 

Pt-SCE 电位 法 测 (10 一 50)mg * 
L 1, 误差 二 3.5% 

Hg-SCE 电位 法 W (3.5 — 14) 
mg ix 25-296 

电位 法 或 电流 法 NW (1.5 ~ 33) 104 
mg; 误 差 十 0. 3% 


FerCN) 人 | 0. 1 mol * L7!K;Fe(CN240. 005 
mol * L7!H;SO, pH2 


20ml 0. imol* L !Hg-EDTA, 
55ml 0. 1mol * L^! NHINO;-NH; 
pH8. 5 


Snê t 0. 2mol * L^! SnCl;,,4mol + L^! 
NaBr,0. 2mol * L ^! HCl 


Тізе 0. 3mol * L^! TiCl,7mol * L^! "is 电流 法 150mV Ж (0.6 — 12.7) | 105 
HCl mg ЖИ 


iW (20— 239) ив, 
iX 0. 596 


0. 5mol * LIKI, Ж #8060 Pt-Rh 
Ж (0. 009то! - L^! Ж — Re 45, 
0.025mol* L 13 СЯ) 


0. 2mol + L-! На?+-МТЕС, | Hg = 测 614pg 误差 | 1 


0. 1mol * L i!NaClO,.0.05mol • «6ug 
L^! НАсо. 05mol * L^! МаАс, 
pH4. 6 


тте no nmm emm каз iare APUL MIN LN ADR REIR ачен : 


бә 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 нижа Ж 发 生 电极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


HSCH;- 0. то! * L^! && Ж Z 6 Ж, 电位 法 或 电流 法 me 87~2.8)| 34 
COOH МаАс,НАс рН5 3-194 


Сг?” 0. l]mol + L^! 1/3Cr;(SO,)s М Е (08--! 107 
0. 1mol * LKC] 2.8) mg 
饱和 Ce; (ЗО): ҰЯ 20ml, 加 Pt-SCE 电位 法 М (5.4— 55) | 108 
mg, i&3$ 00.294 


5ml9mol * L^!H;SO, 
Pt-Hg;SO, & | М (0.15--550) | 109 
极 ， 电 流 法 н 100ug 以 上 误 


Ке 


0.1mol ， 工 一 ! 1/3Ce; (SO, )s, 
(17-1. 5) mol * L^! H;SO, 


3$ «CO. 5ug 


ы 
m г. 


ЖЖ Се; ($0.):, 2mol 1,7! 
H,SO, 


饱和 Ce; (SO, 1mol * L^! 
Н:5О, 


ЗЫ ЖП Се; (5О,3;. 0. 5mol * L7! 
Н2$0. 


(0.45 ~ 0.025) ша * L^! 
MnSO,, (1. 5—2)mol * L^!H;SO, 


m Pt наж № lS 5ug 以 下 的 | 90 
400nm 3⁄⁄ 1 % —2% 
Pt-Ir Pt-PbSO, + Pb 测 (0. 01—0. 12) 110 


亚 铁 灵 指示 终点 测 〈1.7 一 3.4) | 30 
mg. 10 


亚 铁 灵 指 示 终 点 Аз"? 共存 测定 24 
Pt-Hg;l; • Hg М (6—56) ug, | 111 
电极 ， 电 位 法 BE 


sesi — 

Pr-Hg;SO, ° 测 (0.5 一 1)mg, | 113 

电极 ， Ek E 误差 土 4pg 

" W m5. m 测定 (0.1~10) | 114 
mg 


P HgoSO Hg, M (0.19—2. » 115 


Pt-SCE 电位 法 测 (0.01—0.1> | 116 
mmol, 32 41% 


ett 
+ 
ett 


(0. 225 ~ 0. 0125) mol + L`! 
MnSO,, (1. 5~2)mol + L-'H:50;, 


25ml (2—5)mol * 1.-1Н:80, ҰЯ 
液 中 加 入 0. 4gMnSO, 


2. 5ml 3. 5mol * L 1Н;5О, ЖІ 
0. 5mol * L^! MnSO, ЕЕЕ 
100ml 


P 


—+ 


Y 


0. 15mol ® L^! MnSO, (1. 5 一 3) 
mol • L 1Н;5О, 


(25 — 30) ml 0.5 mol • L^! 
Н;5О,, 0. Sml HPO, 


Y 


50ml 0. 05mol + L^! VOSO,, 

3ml 0. 05mol • L-!NH,Fe (SO); 

和 lmol ° L^!H;SO, УХ , 总 体积 
60ml 


Br; 0. Imol * L^! KBr, 0. 2то! 。 
L-^'NaOH, Ито} * L -1HAc 


Br; 0. 1mol • L^! KBr, 0. 1mol 。 Pt-SCE 电位 法 Ж (4Х10-5-- | 117 
L^!NaOH, 1то1,*, L-!HAc 4X10^9mol + L7! 
Мп?+ EPpr-Hg + На,90, * 119 
0. 3nol * L -1 
m Н,50., (+0. 4— 
o V ERRE 
Cl? (27-3)mol + L^!HCIO. 05mol • 


<.5ш 


Pt 或 电位 法 或 电流 法 М (0.56—5.65 | 121 
Au mg X> + 0. 696 


L-!Cu?* 


Без" Sn? + (3—4) то] • L^! NaBr,0. 2mol ° 
L^! НСІ, 0. 2mol L^! ЗС, 
0. 008 то] * L^! KT 
Sn?* 1mol* L^! HCl, mol + L^! 
МН,С1 Я SnCl, mu 


оты. OE EO ep pt 0 re re mn 
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被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 
Ti3+ (3—4)mol * L -1H,SO, (0. 3~ 
0. 6)mol • L^! Ti (SO; 
Ti3+ 2mol + L^! H;SO40. 4mol * L^! 
ТІСІ, 75°С 
Ti? 4mol • L^! Н;5О,, 0. 5gTiCl, 
75°С 
Тіз" 70m! 12mol • L7! HCl, 10ml 
TiCl, 加 40ml H;O 
U** (0. 02 — 0. 12mol * L -1 UOCH 
20ml, 总 体积 100ml, pH = 2. 5 ~ 
4. 5 
Fe?*- (0. 05 ~ 0. 1) mol • L^! Fe?*- 
EDTA EDTA-NaAc pH2. 5 
Ті" (4 一 10)mol。 
10% НИН 
Ее? + - 0. 05mol * L^! Fe?*-EDTA 
EDTA 1mol * L^! H;SO,,-NaAc 
pH= 3~4 
L Sml 1mol * L^! HCl, 5ml 1mol * 
L~?! KI, 10ml & WK, 20mlH;O 加 
Na;S0, 标准 溶液 
тт 0. 4mol * L^! TiCl,, 7. 5mol 。 
L-!H$;SO, 
Fe(CN) | Mn?* 4mol * L^! H;80,,0. 135mol • 
L-^!MnSO, 
Се" lmol * Г! H;SO, # 和 
Ce; CSO D Ж 
Ее(с№) | HSCH;- 0.1mol 。 L^! 25 Ж Z № Е 
COOH CH;COONa,CH3;COOH , pH5 
HSCH;- 0. 2mol * L^! Ня? +-МТЕС, 
CH;OH 0. 1mol * L^! NaCIÓO,, 0. 05mol • 
L^! HAc, 0. 05mol * L^! NaAc, 
pH4. 6 
Ag* 0. 1mol * L^! KNO; 
合金 中 | Srt Gett 112 80 (SH 8 ) H RE 
的 Се 型 ”进行 滴定 
Вг; (1. 5——2)mol * L^!HCI 


1gKCI Ж 100ml 


e» 
+ 
о 
E 


НСІ ОН” (0. 157-0. 3) то] * L^! NaBr, #8 
氮 醒 饱和 溶液 
H+ OH- 0. O4mol * L^! KBrC0. 2— 0. 7) 


mol * L^ !Na;SO, 


iW (56—110) mg 
PRX 40.45% 


mg, ix 22 «0. 796 
183 + 0. 08mg 
mg 
Pt. 76nm тр, і 2 < 0. 08mg 
— 
mg 
Pt Pt-AgC] + Ag 测 (0. 28—17. 5) 
电位 法 mg ,ix3$ «394 


* 


| 续 
指示 终点 方法 “| 测定 范围 及 误差 | 文献 


123 


70 


124 


125 


126 


127 


128 


129 


x: | 
+0.2% | 


双 铀 电极 电流 法 | Ш(0.058--5.8) 
mg 误差 之 1% 


电位 法 或 电流 法 | “测定 误差 士 0.4% 
Pt Pt-SCE 电位 法 测 (4 — 32) mg, 


测 (0. 72-26. 2) 
mg 误差 十 0. 494 


Heg 电位 法 或 电流 法 | 测 (0.27 一 1.09) 
| mg , i 35 + 0. 854 


SECO. 27-1. 09) 
mg, «194 


mg 


ú м 


[C pe БЕНЕН 


W| (2.1 ~ 10) 
mmol 


nm 


iM (30—150) ма, 
误差 之 4. 35 


测 (1. 2 一 1. 4) х 
107* mol/L 1X 3$ 


«C0. 594 


а c ал ндылы MER e ee or sam ene on 


96 


130 


131 


132 
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续 表 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电 极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 
HCl KC! 溶液 Pt 化 学 指示 剂 № (20—50) тр, | 138 


误差 士 0. 24 


zr 
by 
ж 
& 
s 
E 
Ж 
di 


雨水 中 | OH- 于 测试 溶液 加 入 固体 KBr ,使 省 139 
的 或 任 化 物 浓度 达到 0.02mol • 1-1, 流 (1~5)mA ,发 生 
бый. OH- 在 Pt Fr ВЯ Ep ,Н.О+е 时 每 隔 (20 —30)з 
10 一 5)mol • 一 到 Hz+TOH- ;在 Ag-AgBr 阳极 оина) 
1з] 上 形成 了 AgBr, Ag + Br- 一 论 检 出 库仑 滴定 终 
非 挥发 性 АвВг--е ж 
酸度 
Н+ OH- Ft 电流 法 100mV 测 lmmol iÑ | 140 
相国 本 
OH- E 电位 法 pH it 标准 偏差 | 4 
0. 003% 
HCIO, OH- Pt 


电位 法 pH iF М (0.24 一 2 
19.4) X 10^ 5mol 


EB 


OH- 30mlKCl (195) lal FB # ZT 甲 基 红 指示 终点 测 (0.4 一 3.6) 19 
(0.1%) Bg iR 25 + 2.6% 
OH- Р: 化 学 指示 剂 测 (1.2 一 2.4) 16 
mmol, ix 3$ +0. 6% 
OH- Pt pH H 测 (0.24 一 2.4) | 144 
mmol 
H,SO, | OH- Pt 电位 法 pH 计 测 (0.25 一 2.5)| 143 
mmol 


Pt 


е" 
E 
jore 
X 
C 
= 
| 
S 
4d 
Bu 
"m 
Iz 
Qe 
X^ 
м In 
e 
+ 


Pt-CH;COOHg 。 测 mg Ж Н,50,, 53 
Hg 电位 法 pg Ж НС! 


Н;5О, OH- Pt pH if Wi E (0.015 ~ 14 
0. 12mol + L ^! 
OH- Pt pH it W (0.3—5)>x | 145 
107?mol • L-! i& 
35-23% 
Н+ OH- Pt pH if 目 动 测定 146 


t 


0. 25mol * L^! Na (№Н;)80,, 
1mol + L-! МаСЮ., pH4.5, 
Ert.scE ;Pt 阳极 稍 正 于 SCE 


pH 计 #H 0. 1mmol i 99 
3 -0.14*4 
C 


14 
用 pH X73858 ZR ЯМ 以 除去 | 147 


2 


OH- 1mol * L^!Na;SO, 或 NaClO, Pt 分 光 光 度 法 测 (0.2 一 0.5)| 148 
mmol i3 3€ «594 
OH- 1mol • L7!Na;SO, Pt _ 比 色 法 或 化 学 指 | № 0. 2mmol iR | 148 
А 32 <7 % 
OH- 0. 5mol * L -1Na;SO, Pt ЕШ М (0. 12—0. 28) 20 
mmol 误差 十 0. 16° 
OH- 1mol • L^! Na;SO, (外 部 发 生 Pt 化 学 指示 剂 测定 1. 27mmol, 16 
OH-) 32 0. 6% 
OH- 0. 1mol * L^! NaCIO, ,无 水 乙酸 Hg 或 电位 法 pH 平均 误差 十 0.2% 149 
和 乙酸 的 混合 液 (6 十 1) 


Au Ж 
Рї 


H3PO, OH- 1mol * 1,-1Ма;5О, 或 МаСІО, H ЖТ iM 0.2mmol iR | 148 
. 3i «596 
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被 测 物质 


H;O 


H;O; 


т 


L 


a 
@ 


СІ" 


库仑 滴定 剂 


МпО; 


Се 


+ 


Th** 


А+ 


Ар 


J 
oa 
+ 


J> 
的 
十 


Ар? 


电解 液 组 成 


0. 132%КС1ЖЖ NH; 


(0.54 — 0.067) "9 L7! 
MnSO,, (3— 7) mol * L !H;SO, 


0.1 mol * L7! МаАс, 0.1 


mol «L-! МаАс. 0.5 mol + L^! 
KI,0. 005 mol M L !Na;MoO, 


0. 01 mol 。 
mol * L-!H;SO, 


0.1 mol * L^! 35k Z BTE E 
NaClO, 


V. Z F Е 


L- -iCe, (SO, Ja ， 0.5 


3mol * L ! KCl, 0. 3mol * 
乙酸 及 70%Z 醉 


‚нең Уч ии, 0. 5mol ， 


L-! 去 氧 乙酸 溶液 ,阳极 溶解 电流 
i— 40. 20mA 


10. 016mA , IK 
$13j 1. 48cm?, n 
mA • cm "NON 态 碳 阴极 反应 ， 


Н+ -Fe---H, 8 或 H:O + е 


4-н,--Он- 阳极 反应 :Ag 十 


СІ- + АрСІ-+е засн, 然后 
加 入 НЕ 样品 通电 流 测 


(0.25 — 1) mol * L^ 
25957-6095 7, BR 


1 КМО, , 
0. 4mol * L^! NaNO;,0. 05mol • 
L^!HCIO,,8094 7, EX 


NaNO; ы HNO;, 乙醇 


0. 4mol 
L-!HCIO, 


HNO; ,乙醇 溶液 


* L^! NaNO40. 05mol · 


0. 4mol • L^! NaNO;, 0. 05 
mol * L^ HCIO,,5094 7,8 


0. 2mol * L^! NaNO;,HNO; 


NaNO;,HAc 及 丙 翻 


Ag* 50% HAc 


化 学 指示 剂 


Pt-SCE 电位 法 


化 学 指示 剂 
К-ка 电极 


Pt-Pt 电流 法 
250mV 


Pt # 


9 


测 (0.7 ~ 5.6) 
mg 误差 过 0. 9% 


测 (3.6 一 36)pg， 
ix25«0. 13% 


Mj (4 ~ 20) х 


10 ?тпппо1 


# (8.9 ~ 88) 
umol 误差 过 1. 3% 


测 (1. 8—21) mg 
误差 去 1 听 


测 (0. 5 一 5)mg， 
误差 土 0. 004mg 


Mi (0. 9045 — 
0. 01) то] ° 


Wi (4 — 400) pg. 
АИ —1%) 


测 (0.18 ~ 3. 6) 
mg RŽ «1. 654 


"EI И 
3% 0. 09% 

# (1.2 ~ 6.2) 
mg. 标准 偏差 
«0. 36 4 

MO 10 23) 


ahead НЕЦЦА APE НЕННЕ E Pet trim Ea A ae ama =O o ow Ye ao 


指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


150 


151 


22 


155 


162 


164 


165 
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续 表 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


Br- 
KBr 
KI 


I- 


(0. 25 ~ 1) mol * L7! KNO;, 
2596— 6095 乙醇 


0. 05mol * L^ ?HCIO, 


Ag 化 学 指示 剂 测 (1.2 一 48)1 159 
mg 1x 25 + 0. 894 
Ag Ag-SCE 电位 法 WO. 5 一 6. 3) 160 
mg, ix 25 + 0. 004mg 
NaNO; HNO; 及 乙醇 的 混合 深 Ag Ag-SCE 电位 法 Mi mg 级 误差 161 
mE --0.6% 
0. 5mol * L^! HCIO, Hg-SCE 电位 法 


Agt ` 
Agt 
Hg* 0. 5mol * L^ !NaCIO, 0. 02mol 。 Hg Hg-SCE 电位 法 M (0. 0067-14) 157 
L НОО, mg, 误差 4967-194 
s 
Ағ” 
mg Е + (0.60 
0.1%) 


Agt 0. 01 то] ЕТАЖ | Р Ag-SCE 电位 法 测定 (0. 1 一 5) х 2 
g ,通过 交换 膜 产 生 Agt 1075mol • 1.7! 


Hg* 0. 4mol * L^! KNO0. 1mol 。 Hg Ag-SCE 电位 法 Ж (0.25 —2>| 166 
L-!HCIO, mmol , ix 3$ «0. 3% 

Hg* 0. 5mol «Г, ^! NaCIO, 0. 02mol * Hg Hg-SCE 电位 法 МСО. 0012 一 19) 167 
L НСО. mg 

Вг; 0. 01mol • 1,-1 KBr, H;SO, Ж Pt Pt-Pt 电流 法 测 (60 一 260)pg，| 169 
Na;SO, ,pH— 2. 8 一 4.5 АЕ 196 

Br; 2mol * L^! HCl, 0. 1mol • L^! Pt Pt-Pt 电流 法 测 (0.013 一 2)| 170 
NaBr 138mV mg; 误 差 十 1% 

Вг; 2mol * L-! 1/3HCl, 0. 1mol 。 Pt 电流 法 W 550pg 误差 171 
L^!NaBr +2. бир 

Се" 0. 025 mol • L7! 1/3Ce; (50,0: Pt 电位 法 或 电流 法 测 (1.3 一 31,.6) 172 
0. 9mol * L^ 11/2H;SO, | mg 2 0.8% 

Mn3+ 4. 5mol * 1,711/2Н55О,.(0.27—-| Pt Pt-SCE 电位 法 Й (3—10) тр, | 131 
0. 54)mol • L -11/2MnSO, А + 0. 87 

Fe?* 0.1 mol * L7! FeNH, (SO, )，， Ft Pt-SCE 电位 法 测 (48~416) pg 173 
0. 5mol * L^! H;SO, 

Fe?* 0.1 то!» L^! FeNH, ($0. )., Pt Pt-SCE 电位 法 测 (2. 25—4.5)Ж 91 
0. 5mol * L^! H;SC, 10 mol • L^! 

& 


深 白 液 中 CL, 的 连续 测定 


3mol * L^! KCl 0. 3mol * 1.71 电流 法 м (1 ~ 20) х 72 

SnCl, 107? mmol, ЕЖ 
| <7% 

(3 ~ 4) mol * 1-1 NaBr, Pc 或 电位 法 或 电流 法 测 (1.3~51)mg | 121 
0.2mol * L^! HCl, 0. 2mol * L^! | Au 12 01.6954 
SnCl,, 0.008mol * L^! KI 

Cu;L, Æ Pt 电极 上 析出 一 定量 Pt 电位 法 
的 Cu 与 1 反应， 剩余 的 Cu 用 恒 | 
电流 电解 溶出 


Hg* 


HAc 和 NaAc 溶液 ,pH5. 5 


Ж (0. 28 一 22.6) | 168 


Sn2+ 1mol* L^!HCl, 4mol + L^! Hg Pt-SCE 电位 法 iM С0.16— 12) 
NH4Cl, Hu SnCl, Ж Ing» 误差 一 1. 2% 


70 


X 
被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 EER 指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 
I; Fe?*- 0.02mol + L-! Fe*t-EDTA, Pt 电流 法 或 电位 法 | ”测定 误差 士 0. 1% 
EDTA 0. 02mol * L^! Zn?^* -EDTA МаАс 

缓冲 液 PH6 | 
BrOg Cu* 5ml 5mol * L^! NaBr, iml Pt 双 铂 电极 电流 法 М! C18 — 250) | 176 

0. 5mol • L^?CuSO,, 5ml 3mol * pg. RŽ T 3ug 

L- 1HCIO,, 35mlH;O 
107 Sn?-^ (3--4)mol * L^ !NaBr,0. 2mol ° Pt 或 电位 法 或 电流 法 测 (0. 36 一 3. 6) 121 

L^! HCl, 0.2mol • L^! SnCl, Au пр» 误差 十 0. 3% 

0. 008mol * L- KI 

Pt 淀粉 指示 终点 


5mlHAc (6%). 50mlH;O, JH 177 


58 及 一 定量 №50: 标准 溶 


5ml 0. 05mol • L^! H2S0,25ml Pt 电位 法 测 (15—73) ия, 22 
1mol + L^!K1, 1mol * L^! HAc, 2+0. 1596 
МаАс 总 体积 50ml 
10: Fe** 0. 1mol*L-!Fe;(SO,5,,0. 5mol*j Pt 电位 法 iB: (0.06 ~ | 178 
L ^!H280, 15) mg 
(м) | CuCl,- (1—3)mol* L-!HCI-0. 04mol • | Pt 电位 法 .电流 法 35 
| L-!CuSO, + 5H;OC8 —- 
| MEM 


РИЕ | ІСІ) (0.170. 5) mol * L^! HCIO,, 179 
(0.02--0.08)mol + L-R EM, 
НАс 

ІСІ) РҺІ, 4-ІС;Н,МО,, 0. 2mol LO! EN НЕ 级 180 

HCIO,.HAc 

Hg HSCH;- 0. 1mol * ЕЕ Hg 电位 法 或 电流 法 iN (2.2 — 4.2) 34 

COOH НАс, МаАс pH7. 5 mg; ix 35 < 0. 02 
| mg 
K 


HSCH;- 0. 2mol * L^!Hg?* -MTEGO. 1 Hg 电位 法 BI (1—2. D mg. 1 
CH;OH mol * L^! NaCIO4,,0. 05mol * L^! Її ЖЕ +0. 0] те 
НАс,0. 05 та * L^! NaAc pH4. 6 
KI 及 磷酸 盐 缓冲 溶液 ,pH7. 4 双 铀 电极 电流 法 | ”测定 (0. 3~1.5) | 181 
mg 
Agt 0. 5mol * L^! NaNO;,0. 02mol • Ag Pt-SCE 电位 法 WO -—4)mgix | 182 
L-!HAc60% SË 3⁄: <—0. 6 % 
Mn(VI) е? 10ml 浓 HSO, ,1gFez (SO,)s 加 Pt 电位 法 Mjo. 01~0. 55) 84 
H:O Æ 200ml mg 误差 士 0. 009mg 
е? (1 + 6) Н:80О,, Fe; ($0. >; Pt Pt-SCE 电位 法 测定 0. 9mg 183 
(50mgFe)70 °C 
Ее?+ 10ml # H;SO, , 10mlH3;PO, , 4! Pt Pt-SCE 电位 法 М (0.5--5.2) 85 
用 钢 样 中 的 Fe 为 发 生 电 解 质 ,总 mg, ЇЙ 3 +0. 04 
体积 300ml mg 
e 
e? 
5 


F 
F 
Е 
Е 
W 


+ 

+ (0. 275) mol K L^! H;SO,, Pt Pt-SCE 电位 法 Wi (0. 09—11. 2) 69 
(0.1— 0.2) mol * L-! H3PO,, umol 误差 士 1% 
(0. 0001—0. 002)mol • L^! Fe? 

+ 

+ 


Pt-PbSO,/Pb Ж 
齐 电极 电位 法 


测 (0.003 一 1. 3) 
sg 误差 9%- 
1. 74 


184 


0. 01mol * L^! Fe NH4CSO4»; 
5ml,0. 01то! * L^!MnSO,O. 2ml, 
加 试 料 溶液 | 


ii 


1. 5mol * L -1H;SO, ,0. 33mol = 测 (0.1~1)mg, | 185 
L-!H;PO,, 0. 2mol * L^! 4& 8 误差 土 0. 296 


溶液 
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续 表 
指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电 极 


e 


Mn( Vš > Ее?+ Н;5О, 和 Fe; CSOO; 溶液 Pr 电位 法 89 
2 十 | O.imol* L 1Fe,(SO,)s2mol * Pt 恒 电 流 电 位 法 测 pg Ж 90 
| L -!H;SO, 和 1mol • L"! HyPO, 
Бе?" 0. 1mol*L 1ЕеМН. ($04 ).2т0!*| Pt Pt-SCE 电位 法 测 (5 x 10-5 ~ 91 
L-1H;SO, 2x107:mol* L^! 


Pt-SCE 电位 法 МЕ (3—12)х | 173 
10-3mol。 工 一 ! 


t 
+ . 


Fe 0. 05mol + L^! FeNH,(SO, 22 


0. 5rnol * L-!H;SO, 


VO?* 0. 4mol * L "МаУО; 和 4mol * | P Pt-Pt 电流 法 测 (0. 34 一 1.7) | 186 
1-1 НМОИ 0 Ж (50 ~ 70) 250mV mg ix X + 0. 794 
ml0. 5mol * L^! HSO, 实验 温度 
(30—40»C | Н 
Mn?* EDTA 0.05mol * L^! CÀ-EDTA, МНз-| Hg 电位 法 或 电流 法 测定 误差 65 
HAc 溶液 pH5 0.2% ~0.4% 
黄 铜 中 | Cut Cu 电极 在 1mol * L^! HCIH 中 ,于 试 样 中 的 Mn， 
的 Mn 及 一 0.05V 时 产生 Cut Fe,Cr 用 过 二 硫酸 
Fe, 青铜 М Agt 事先 氧 一 
中 的 Cr 化 为 Mn?+ ,Fe2+ , 
Ж Ее Crêt 
Mo?* Сез" 30ml 0. 1mol + L^! Ce; (SO,25, Pt Pt-PbSO,4/Pb Ж iN (50 — 400) ug 187 
3ml 0. 1mol * L -1ZnSO,,5ml MoO 齐 电极 ,电流 法 < 3ug | 
(5mgMo/ml), 10 0. 1mol + L^! 
Бе, (50,0% (1 — 1.5) mol * L^! 
H;SO, ,总 体积 60ml 
Моё Ti+ (0.5 ~ 0. 75) mol * L^! ТІСІ,, Pt 双 铂 电极 电流 法 Ж (0.1 — 5) mg 188 
(3. 5——4)mol * L -1H,SO, 200mV ix Ж (0.50 ~ 
0.2%) 
NH; BrO- 10ml 5mol * L^! NaBri5ml Ж Pt 双 铂 电极 电流 法 测 (]14 一 228)pg，| 189 
酸 盐 缓冲 溶液 ,15ml Н;ОрН8. 9 150mV 误差 之 0. 22pg 
BrO- 10gNa;B,O; + 10H;0500g KBr Pt 双 铀 电极 电流 法 ШІ 10pmel 误差 | 190 
ЖТ 1000ml 150mV 
СІ; 或 Вг; 1mol + L-! NaCl, 0. 05mol • Pt Pt-Pt 电流 法 (10 ~ 100) 27 
L-!HClI 或 0.Imol。L-INaBr，| 200mV umol $3 196 
0. 01 mol • L^! NaAc, 0. 001mol • 
1.-1НАс 


NaBr , Na;B4O; HCIO, ,pH8. 6 Pt Р-Р 电流 法 | Ма. 4—350) к | 191 
150% У 误差 土 0. 5ug 
NH • | Bn 25ml Ж HCl (1—2)gKBr, (60— Pt 测定 (0. 1-0. 3) | 192 
Н:5О, 65)°С 
N;H, 0.1mol * L^! HCl, 0. 1mol 。 Pt iM (0. 015 ~ 30) | 193 
L-iKBr ;体积 508 HE 
Cl; 0. 3mol * L^! HCl, 0. то] • 电流 法 测 (3 一 5)mg 误 | 194 
L-1KBr 3$ +1% 
РЬ1,4-1СЫН,МО;,0. 2mol • L^! Pt ug Җ 195 
HCIO, ,HAcClo] 
МН. ° 1. 5gKI, 0. 5&МаНСО., Ж ЖІ Рї 电流 法 1 (5 — 25) 8 і | 196 
Н;5О, 150ml 35 4-0. 694 
NH;OH · Br; 2gKBr 体积 120ml,(60—65)*C Pt i Ж Вг, 用 间接 测定 197 
НСІ NazS:Os 作用 再 电 
Ем, Я 


Zh 
Ce4+ 0. 005mol + L^! Се; (SO; 3з, Pt Pt-SCE 电位 法 Wi(3.8— 195 х 
0. 005mol * L^! Fe; (SO, )smol • 107? mmol 误差 
L-!H;SO, <2% 


152 
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续 表 
指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电 极 指示 终点 方法 | 
Nb Mn?* (2.5 — 3) mol * L^! H;SO,, Pt Pt-Hg;SO, • Hg 测 (0. 271.8) | 198 
Nd?* EDTA 0. 95mol * L^! HAc-0. 95mol ° Epcscr (0. 286V) 滴定 过 程 中 通 入 | 199 
[(1. 2 ~ |(0. 01mol • | (МН. Ас pH4. 8Hg 池 为 发 生 电 当 缓 冲 液 强度 降 至 | 握 用 反馈 控制 电解 
170)pg] |L-DNasHg| 极 ,Pt(Hg) 为 指示 电极 封 于 软 玻 0.1mol + 1.71, & | ВЯ 
EDTA 璃 中 ,参考 电极 SCE 于 1mol ` A m duos 
L-!H;SO, 中 ,辅助 电极 为 Pt 丝 ， 0. 286V 
方法 基于 当 Nd3+ 加 入 时 从 中 间 介 
Ж Na;HgEDTA ЖЕҢ Hg:+ 的 络 
合 滴定 | 
Е 电流 法 测定 误差 65 


0.2%--0.4% 


Ni?* EDTA 0. 05mol * L^! Cd-EDTA-NH;- 
HAc 缓冲 溶液 pH—5 
EDTA Hg-EDTApH10. 5 


0.25mol * L^! КА; (CN );, 
0. 01 mol • L^! NaOH, 0. 1mol • 
L-!Na5;SO, 


О 50gBa (С1ЇО0,)› * 3H;O, 10ml 8 


电流 法 测定 误差 48 
0. 595—154 


电位 法 测 (3 一 30)mg， 3 
3 101.596 


pH if 测定 了 钢 中 之 O | 200 
0. 002% — 0. 15% 


РЕЗСЕ 电位 法 测定 水 中 溶解 氧 201 
Pt-Pt 恒 电 流 电 W kawak 202 


测 (1.5 一 7.5)pg | 203 


Ж (0. 84 — 1.7) 16 
mmol ix 3€ + 0. 7 94 


玻璃 电极 pH if 测 4yg 误 差 十 5% 19 


皮 醇 , 稀 至 1000ml, 取 140ml 加 
5тМа2СОз(0. 58/1.) 


2 TETEE His 
Cr?* 50mIKClI(1095), 

5g[ Cr (Н»О),С1; ІСІ . 2H;0 

Сла NH CENH, өне | P 


OH- 1. Ото] • L ^! Na;SO, 


H+ NazSO4 溶剂 30pl Pt 


已 | = 
Е} 

те ОЕ 

ЧЕ | ЕР 

mk | Ж 

3l 

= 


Н+ 0. 15mol * L^! Na;SO, 


"d 


的 oq 


t 


H* (0. 01— 12)mol * L^! NaCIO, 四 Pt 测 (0. 5—20) X 2 
ЕТЖ 10 по! • 1,71 
МаОН Н+ 0. 25mol + L^! K;8O, Pt pH it 测 人 (1 一 67X10-5 | 205 
mol -L^! 
H* 1. Ото! * L^! Na;SO, Pt pH iF М 1.27mmol.| 144 
1838<0.7% 
Na;CO;j H+ 0. 5mol * L^! NaCIO, H Ж Pt pH iF 91 (0.6—2.5)х | 205 
| 10^^mol +1, 
OH- H+ 1mol + L^! Na;SO, 或 1mol • Pt 化 学 指示 剂 测 (0. 2 一 1) 148 
L iNaCI]O, mmol, iR% «1.5954 
POi- OH- 1mol * L7!Na;SO, Pt 玻璃 电极 pH iF 测 (0.1 一 0.6) | 206 
mg 误差 十 0.06mg 


Cet- 3ml 0. 2mol * .-1Се,(5О0,)з3ті| Pt 电流 法 i8 (20— 2000 pg 187 
0. 1mol * L -1ZnSO, 5mIMoO,; 
( 5mg/ml) 10ml 0.1mol + L^! 
Fez (SO MIER 60ml, (1 一 1.5) 
mol * L -1H,SO, 


H* 1mol • L^! Na;SO, 或 imol * Pt 化 学 指示 剂 Ж 0. 2mmol 误 | 148 
L-!NaCIO, | 35-0. 5% 


We ph i mrp -ee tt РАР ИЕР. pe: rt ert FT ERN m р 
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被 测 物质 | 库仑 滴定 齐 电解 液 组 成 "m 测定 范围 及 误差 | 文献 


РО 8095 EtOH, 0. 1mol * L^! HAc, Pt-SCE 电流 法 М1. 7—8.4)х 207 
0. 296 BRE 加 电压 ОУ 10-3mol 


pb2+ Mo5* 0.1mol * L^! NaNO;, pH — Емо-ѕсе, JH — K 
4. 3~ 5. 6, Mo 阳极 在 0. 1mol + 导数 作 图 确定 终点 
L -INaNO: 溶液 的 隔离 管子 中 
EDTA 20ml 0.1mol • L-1Hg-EDTA Hg-SCE 电位 法 测 (10 一 41)mg， 
55ml NH4NO;-NH, ( 0. ltmol • Wa: 3-1. 4% 


L-1)HgpH8. 5 
Hg-EDTA ЖЖЖ pH10. 5 


EDTA 


Pd?* HSCH;- 
CH;OH 


ЕС ЕЕЕ | 


im M 


mg; Ж Æ + 0. 004 
mg 
Ag • Agl "E^ sap ^el 电 测 (10 一 100)pg，| 210 
iX 0.295 
0. 25mol * L^! HCl-0. 04mol ° 
L^!CuSO, ° 5H2Ot6] 
Сас І )-EDTA-KCI-Z nt Ж Pt алая 
体系 [6 
0. 25mol * L^! НСІ-0. 04mol + | Pt 或 Au 电位 法 ,电流 法 
1,-1Сч45О, • 5H;0lS 


0. 2mol + L-! Hg?*-MTEG, Au Ж 齐 -Hg/ 
0. 1гао] * L^! NaCIC,, 0. 05mol • Нег80, 电极 ,电位 
L^! HAc, 0. 05mol • L^! МаАс 
pH6 


0. 2mol * L^! Hg?^* -MTEG, 
0. 1mol * L^! NaCIO,, 0. 05mol • 
І,-ІНАсо0. 05mol +L -1Na AcpH4. 6 


0. 1mol 。 КМО; 


Й (1.2 — 1.4) 1 
mg ;误差 过 0. 07mg 


Pt 
(2—4)mol *L ‚авг, 0. 2mol ° o E OLOR SUR 8 2.6—13. D 211 


Pi 
EN L ^?SnCl,,0. 3nol * L -1HCIO, pt mg ;误差 土 0. 02mg 
Ри5- Ее? + 0. 6mol * L^! FeNH, (SO, );, Pt-Ir БУР TE нж FR Ж 367 10те 
25 % H;)SO, , 1094 H3PO, 
Fe?* 0. 6mol * L^! FeNH (SO, ),, 比 色 法 或 电位 法 ы өте 以 下 误 
2596 H280,, 10 4 H5PO, 


PuO; Fe** PuO; # F HCIO, + HNO; 或 (17 3)mgPu 的 | 214 
(或 РАСЫ HCIO, -НМО. 4-HF 的 混合 物 中 ， 滴定 相对 标准 偏差 
及 其 他 化 НСО, 的 分 解 产 物 Cl; 及 其 氧化 =0.2% 
合 物 中 的 物 会 干扰 Pu 的 测定 ,可 用 磺 基 水 
Ри) 杨 酸 消除 
Ри 4. білді * SO 0. 8mol 。 РР 215 
Мр І-ІНІРО, Æ 5mol * L 1Еез+ db, 
U 4. 0mol + L-! НРО. 4. Ото] • 
L^ !H;SO, 及 5mol ° L^!Fe?**i, 
间接 法 先 还 原 为 UCN ын 
K;Cr;O; 使 之 氧 化 ， 过 量 的 
K;Cr;O; Я Fe? 滴定 Pt 发 生 电 
极 ,SCE 参考 电极 
RuCN) Cu( I )-EDTA-KCI 缓冲 液 35 


mE 206 
误差 士 (3 一 20)pg 


Pt-CH;COOHg- (18 —200) ие, 53 
Не 电位 法 误差 过 24pg 
iW. 3— 1 mg, 85 
i 3$ +0. 05mg 


OH- K;SO, (2g * 1-1), H;0$;[ (3 ~ 
5)ml/L ] 


0. 2gNa;SO, + К;5О, 为 1 + 1 + 
2mlH;O; (35 4 ) && f£# 100ml 


= J "um 1,50, [437 5) ml/L] 
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表 


发 生 电 极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


лм 
Р 电位 法 测 (25 一 420ypg，| 216 
误差 士 20pg 


Pt 测定 (2 一 200)kgg | 217 
Au 3K Au 3E Tr-SCE 电 E (0. 06 —1.1)| 218 
齐 位 法 mg М + 3. 7 4 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 


5 OH- 0. 22Ма›50, 十 K;SO, 为 (1-- 
12,2ml(35 4 )H20; 总 体积 100ml 


i! 


Вг; 1%К;Ее ССМ). 0. 1mol * L7! 
KBr,2mol - L^? HCl 


9 


82- Hg: 0. 1mol * L^! NaOH80 °С 


b - N | — j| - [me 
Br; 4mol * L^! H;SO,, 0. 1mol 。 EP:-scE 220 
L !KBr 
un MEE i li WT i " T 
ж 
Br; 0.1mol * L^? KBrO. 01mol 。 Pt Pt-Pt 电流 法 自动 分 析 误 差 | 223 
L -1H,SO, 1% 
Br; 吸收 SO; 于 亚 铁 氰 化 物 (1g。 ip. (0. 2V) 224 
LI 中 ,加 到 4 体积 的 2mol， 
L^!KBr 中 
SO42-，| Pb?* Pb # Ж Hg ЖС ЕрезсЕ (+1. 07 225 
PO;?-, (60— 70)"C 4E Ж EH 
MnO, | 89 3%. 电解 池 
MN ”| 充 以 饱和 过 KCl i 
及 亚 硫 酸 
液 中 的 HNOs: 用 镀 铂 的 作 
$2- 极 
SCN- Вг; KBr,HCI Pt 电流 法 测 (100 一 200)pg | 226 
误差 士 0. 396 
Pr; 40mlHCI 加 1gKBr, 稀 至 120ml 淀粉 指示 终点 Wi Immol*L-! | 228 
0. 1mol * 1.-! NaBr, 0. 01mol * Pt Pt-SCE 电流 法 测定 (10 一 100) 27 
L !NaAc,0. 01mol * L^!HAc pmol 
Ас” 5gKNOs, 50mlH;80, , (80-90) Ag Pt-SCE 电位 法 测 (2 一 7.7)mg，| 229 
ml 丙酮 溶液 误差 土 2% 
s,Oš- L (0. 2— DgKI #£ + 80mlH;0 Pt 淀粉 指示 终点 测 (0.2 一 1)| 230 
mmol, ix 3 + 0. 294 
L 50ml 0. lmol * L 1 KI ЖҰЖ Pt Pt-Pt 电流 法 NICO. 1 一 1)mg， 96 
75mlpH 王 1 一 8 135mV 误差 十 2pg 
L 50ml 0.1mol * L^! KI Ж € Pt 电流 法 自动 测定 171 
75mlpH 一 1 一 8 
р 55КІ Pt 淀粉 或 电位 法 М 1mmol 误差 143 
+0. 26% 
Вг; 0. 1mol * L -1KBr 加 HCl,pH— Pt Pt-SCE 电位 法 测 (0.03 一 1.2) | 231 
2. 30-74. 0 mg 
L 30ml 0. 1mol * L^? KI-- 0. 3ml Pt 双 极 化 电极 电流 232 
乙酸 稀释 至 50ml[12] 法 
Sbi* 0. 2mol * L^) KBr, 2mol • L^! Pt Pt-Pt 电流 法 М 9 ~| 233 
НСІ 1. 5ш, lug 


(ose Ды. тейен tea pi АДН: ды. ді лел нетін. а < р HUN UR) Ih Wess tasca geras a sat а О soo mv 44 S ENT 
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ж 
指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 
Pt-Pt 电流 法 自动 测定 误差 171 

土 0.2% 


双 铂 电极 电流 法 Ж (10 ~ 100) 27 
150mV umol iX 25 1% 


被 测 物质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 发 生 电 极 


Sb3+ Br; 0. 2mol * L^"! KBr, 2mol * L^! Pt 
НСІ 


BrO- 0. 1mol = L^! NaBr, 0. 0101 • 


L^!NaAÀc,0. 01mol * L^! HAc 


P 


电流 法 或 电位 法 测 (0. 066--10) 


тя + 0. 8% 


0. imol * L^! KI, 0. 023mol 。 


LW A ӘИЕЛ T WW 
pH8 . 


234 


0. 5mol * L^! MnSO,, 3mol ° 


=+ md 


un 
= 
“о 


L^!H;SO, 

Se lOml jd Wk, білі 1mol + L-! Pt Pt-Pt 电流 法 Wi 14pg 一 1.4mg 235 
HCl, 10ml Ма;5;О; ж Ж Ж, 200mV ix 350. 7% 
20mlH;O,5ml 1mol * І,-ІКІ 

KI 和 SaCl, 溶液 ,利用 KI 5 Pt 电位 法 或 电流 法 М mg Ж 15 25 | 236 
H;SeO; 作用 析出 T2. 512+ 0.1% 
滴定 
Si OH- lmol * L^!Na;SO, Pt 玻璃 电极 pH it i(M(0.5—5)mg. | 206 
ix 3-0. 2mg 

Sn?* MnOr 2. 5ml 0. 5mol * L^! MnSO, 和 Pt 电位 法 112 
3. 5mol M І-ІН;5О, Ж 100ml 

Sn TH* 2mol * L^! Н;50,-0. 1mol 。 Pt 电位 法 Li1] 237 
І-ІТІ" 

I? KI 和 HCl 溶液 Pt 电流 法 测定 mg 量 误差 238 
7ug 
Fe3+ 3mol * L^! HCl 和 1. 5mol 。 Pt Pt-Pt 电流 法 测 (0. 1 一 5)mg，| 239 
L-1H5;SO, 溶液 20ml 加 0. 3g 铁 200mV 误差 + C0.6%— 
ж 0.2%) 
Ti3+ Ce** ЖЖ Ce; (SO,)s, 0. 5mol * L7! Pt-Ir Pt-PbSO,/Pb Ж ЖШ (0.05 ~ 5) 164 
Н:5О, 齐 , 电 极 ,电流 法 mg, X + 0. 654 
Feš+ Fe2+ 和 H,SO, 溶液 Anu 电位 法 Ті 用 Crêt 还 | 240 
原 后 测定 
Еез+ 3. 5mol。 L -1H,SO, КЕ Pr 电流 法 (0. 4 一 2)mg，| 241 
粉 误差 士 0.5%% 


TI* Br; 1mol • L-!NaBr5ml , 5ml9mol + Pt Pt-Pt 电流 法 测 (0.09 一 1.9) | 242 
L-!HCIO,5mlH;O 200mV mg RÆ + 0. 24 
Fe(CN)2 | 0. 05moleL-1K,Fe(CN)s,2mole! Pt Pt-SCE 电流 法 测 (8 一 20)mg iR | 243 
L~ NaOH 3: + 0. 2% 
Cl, HCI Pt 电位 法 МТ (0. 05 —1.1>! 244 
mg 误差 一 4Hpg 
Р Pt-Pt 定 电流 电 测 14prg 一 7mg 245 
位 法 , (1.1--1.30 
ША 


Вг; H;SO, ‚КВг, € Fe?* 95 °C Pt 电流 法 用 CrCl: 将 08+ 246 
还 原 后 测定 


REB 5% 


化 学 指示 剂 或 比 | ” 测 (1 一 100)mg， 
Я 3 + (3%— 
0.3%) 


3mol * L^! KBr 及 少量 Fe:+ 


v 


{4+ 
95°С 


Се Pt 


Се“ NH,Fe (SO, , f& Ж Ce; (SO, 


5% NH,Fe (SO,)2, 3mol * L^! 
H;SO, , Ce;CSO,)25 ШЖ 
Pt 
Ж 


Ж 


E 
ht 
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被 测 物 质 | 库仑 滴定 剂 电解 液 组 成 
Ue 309(H3PO,. 0.01mol + L-! 
vss) 
Mn?* 0. 25mol * L^! MnSO,, 2mol • 
L^!H;S0,,4 4 H3PO, , л> Без" 
06+ Ті? 0. 08 то] • L^! TiCl, 
Ті? 0. бто + L^! TiIOSO,, C6 — 8) 
mol * L !H;SO,, 10mgFe?* , {Ж 
ЖІ 100ml 
Vit Ас?” (47-6)mol «L^! HNO;,0. 1mol • 
L -1AgNO;,—5 °С 
Vs + Ее? 10ml Жж H,SO, ,1gFe,; (SO, )з ІШ 


Ее?” 


H:O = 200ml 


10ml Ж H;SO, , 10mlH;PO, , 
试 液 和 Н,О 至 300ml ,利用 钢 样 
中 的 Fe** i Felt 


(1 + 1) H3SO,, Fe; (SO, ); 
(50mgFe) ,体积 100ml 


Fe?- 


Бе?“ (0.2 — 5) mol * L^! H;SO,, 
(0.01 ~ 0.22 mol + L^! Н;РО,, 


(0. 0001 —0. 002) mol • L^!Fe?* 


50ml 3mol + L^! H2SO,, 10mi 
0. 25mol + L !Fe;(SO,), 


Бе?” 


Ее?” 50ml 3mol • L^! H;SO,, 10ml 
0. 25mol 。 L lFe;(SO,)s, ШЛ 
RER УОЅО, 

Ее?" 50ml 3mol + L^! H;SO,, 10ml 
0. 25mol * L^! Fe; (SO425, ШАРЖ 
RR X VOSO, 

Ti?* (6—8) шо] + L^!H;SO,, (0. 3— 
0. 60ómol * L -1Ti(SO,); 

Бе?” 0. Imol *L Ее, (SO, )5, 2mol* 
L^ !H;SO,.1mol * L^!H3jPO, 

Тт 70ml 12mol • L^! НСІ, 10ml 
TiCl, , 40mlH;O 

‚ Ti HCl 和 ТІСІ, 溶液 

Ті? 0. 6mol + L^! TiOSO,, (3 ~ 4) 
mol * L^! H;SO, , 10mgFe?* ,体积 
100ml 

Sn?* (3—42mol * L^!NaBr,0. 3mol 。 
L^! HCl, 0. 2mol * L-! SnCl,, 
0. 004mol * L^! VOSO, 

05+ 0. 03mol * L^! UO;Cl;pH1. 5 

Cu* 2. 6mol » L^! HCl, 0. 04mol 。 
L-!CuSO, 

Mo5* 4. 5mol + L -1H,SO, 0. 1 mol • 
L^! (CNH) Mo Os, 

Tt 0. 4mol * L^! TiCl,7. 5mol 。 


L^!H;SO, 


测定 误差 
+0.3% 


续 表 
发 生 电 极 指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 
[= p 
Pt Pt-SCE 电位 法 (1—5) та, | 250, 
0.2% 251 
Hg Pt-SCE 电位 法 W| (28 — 112) | 252 
mg, 0.3% 
250mV ug 254 
Pt 或 电位 法 或 电流 法 测 (1.3 一 20) 31 
Au mg R + 0. 1% 
Pt 电位 法 ЖІ (0.16--6.7) 84 
mg ix Z$ «0. 02mg 
Pt Pt-SCE 电位 法 测 (1.5 一 25) 85 
mg < 10% 
电位 法 测定 0. 056mg 183 
Pt 电位 法 Wj (0.03 — 1.3) 69 
pmol АЕ + 1. 296 
Pt Pt-Hg;SO, * Hg М 2ир— 13. бтр | 255 
电流 法 
3€ -+ 0. 7 %⁄4 
电流 法 MiG — 25) ив, | 257 
3 +0. 8ug 
电流 法 测 mg Ж 89 
Pt 电位 法 或 电流 法 М (3.4 ~ 40) 70 
mg iX 3$ < 0.5% 
双 铂 电极 电流 法 | ” 测 lpg 误差 90 
+0. Mug 
Ti 或 分 光 光 度 法 测 (2 一 40)mg，| 126 
Pt 误差 土 0. 14mg 
Pt Pt-Pt 电流 法 测 (0.7 一 18.6)》| 253 
250mV mg RÆ + 0. 5*4 
Au 电位 法 Ж} (0.5 ~ 5.5) 33 
mg, IX = + 0. 8% 
250mV mpg, Я -+ 0. 554 
Pt 电流 法 测 (37 一 776)pg， | 95 
1832 +1.3% 
Pt 平衡 电位 法 指示 测 (0. 25 一 2.5) 73 
终点 mg ix 3€ 4-0. 494 
ЕЕ 电位 法 或 电流 法 130 
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发 生 电 极 | ”指示 终点 方法 测定 范围 及 误差 | 文献 


Pt 260 


"уч БЕН 


被 测 物质 


ELIE A 


Ti+ 30ml 5mol * L^!H;SO,,10ml Ё 
Ж CNH42280, ‚ ДИ (0. 3 ~ 0. 4) mg 
固体 ТЬСО: , 通 CO; Ж 5min 


|  1ml 0. bmol * L- A838 М№а- 


261 
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Ж 3-6 是 有 机 物 的 控制 电流 库仑 滴定 法 测定 的 汇编 , 表 中 化 合 物 按 官能 团 分 类 ,其 他 符号 
见 表 3-5 说 明 。 


% 3-6 ыы айнын 


一 HAc, CH;OH, НСІ, Hg- 
EIE | Ch, KBr ` 
Ж ж 
二 Ж.1-Т--Ж НАс, СНОН, НЕ (Ас):, ÍpiP (0. 2V) TE 至 任意 电 
二 甲 基 -2- 丁 二 烯 KBr 流 
g^ 4- 乙 烯 基 - 环 已 


IT% 

1- 十 二 碳 燃 

1-E4851.5-0 — 4,2. 
5- № 3-1, 5-2 —Ж; 2- 


HH Ж-1-###;2,6-—НЖ- 
1-8НЖ 


1-3 46 
2,4,4-= H Æ-1- 4S, 
2,3,3- 0-1-5. 
4- P J&-2- rA 
Ж HAc, РО: 
X m 
z 
BS 3089 
乙 二 醇 及 二 甘 醉 目测 法 ， 淀 粉 作 指 
= ЖӚН 
耗 的 АѕОз?- Yh 所 滴定 
EB mi reum 1 邻 二 氮 菲 离子 为 指 
醇 用 在 3mol * L^! | Ф 
H,SO, 中 的 过 量 KzCrzO; 所 
氧化 ,未 消耗 的 Cr,O;2- Fi 
内 部 产生 的 Fe?+ 所 滴定 ; 二 
甘 醉 之 量 由 二 次 滴定 差 求 算 
Е рН--0--5 іреһ (0. 2 一 0. 3) V — 
邻 甲 酚 ， 对 甲 酚 рН--1--5. 0.1mol * L^! ip. (0. ЗМ) 测定 (0. 1 一 1 1) 
HBr | mg i 25 1-154 
б 〈 石 油 精 炼 废 水 中 残 0. 2mol • L^! KBr + 10- Epp (0. 15V) 
留 的 ) mol ІСІНСІ, з 个 阶段 省 
化 酚 ¿= (0. 1 一 0. 2)mA 
AAM. кам, HE 水 - 乙 @- № fr PR Ж 在 2cmzPt 电极 发 
基 乙 酰基 ， 羧 基 或 硝 基 的 (0. 1 一 0. 4) mol • L7 生 3mA 电流 ， 采用 
ETHE 反应 活动 性 由 改变 水 3100kg 电阻 ,0. 63V 
сеа É аж, ЖЖ 
MEHR, RAA 
HAEN 
也 可 滴 邻 氨基 酚 
КҮҮ А REHE Iz 深 于 冰 乙 酸 ， 浓度 为 ipe-pt 
物 中 的 抗 40mmol*L !, М 2ml, Jt 


10ml Ж2, № 8ml Ж, #2 
测定 的 试 样 加 入 。Ag+ 发 生 
电极 为 0.1mm( 厚 ) x 20mm 
X 10mm 长 方形 银 片 ， 用 
Ах 


3%--0.9% 


ü 77 wna. унии: Ағын Әдісі егіс ИЙНИНИН ЕДИР: Fr i 
c im LI 
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被 测定 的 物质 
邻 甲 酚 


邻 ， ІШЕ 对 - 甲 酚 


pt 3E Ж 


ХИН ЖЕ | 
对 甲 基 -氨基 酚 硫 酸 盐 
ШЕ — 1e 

iE — № 

“- 生 育 酚 


gx 
AM 


氢 醒 或 醒 


EL 
ET: 
AM 


AM, 2-FEAM, 2-8 
毛 醒 ， 抗 坏 血 酸 

AM. -ALEN 

AM. 2- ВЕ. 2- 
AR, HILE 


LI SALES E RE 
nij 


же 
=) СЕНЯ НЫЕ, LY 


LE TAA 
СЯ 
抗坏血酸 


抗坏血酸 
抗坏血酸 


rr ru 
menze ”| a а | X & | 


0. 2mol • L. ІКВг.(0.08-- 
0.1) mol * L^!HCI 


KBr Я НС #Ж 


水 -乙酸 -吡啶 及 〈0.1~ 
0. 4) mol • L^! Br- , Hj NaBr 
或 LiBr ЕШ, ХЕ 
3mA 


0. 01mol • L^! HBr 


0. 1mol * L^! VOSO, 


于 
HAc 中 电解 产生 У5+, Ж 
C,H;OH-H;SO, 中 进行 滴定 


0. 1mol • L. -!HBr & НС! 


0. 2mol • L^! HCl, 3mol = 
L^! NaBr, 0.2mol * L^! 
SnCl, 


H;SO, , 
HPO, 


1%К1, ВЕНЕ, 
pH8 


lmol L^! 


0. 1mol * L^! HCl, 
КІрН--7--8 


在 乙酸 钾 - 乙 酸 介质 中 


НВг 


EF- UTERE 


ЖЕ КАс-НАс frif rh, E 
电流 1. ООтА 


在 乙酸 钾 或 乙酸 钠 介 质 中 
电流 密度 (0. 25 — 0.50) 
mA /ст? 玻 碳 电极 

0.2mol 。L-1 NaClO,- 
HAc 


Na;B;O; rF, рН9.2 


95%С:Н«ОН, # C ЕЙ 
10% Ра 

0. Imol * L ` 
L^! NaCl, 
НСІ 


10ХКІ, 0.01mol + L-! 
СІ 


1КІ,0. 6mol 。 
0. 07mol + L^! 


lmol * L^! КТ 或 KBr， 
0. amol。L-IHIPO，H2O 


er ein tt | 


ipepe CO. ЗМ) 


ір-р. CO. ЗУ) 


ipt-Pt (0. 15V) 


ЕФ 


Ер-3СЕ» — ipei 


(0. 15V) 


电流 法 或 电位 法 


双 安 培 法 铂 电极 


双 安 培 法 或 电位 法 


Қаны 电位 


双 安 培 法 或 电位 法 


ЖЖ 


ЕЯ 390 


(0. 17-2) mg 的 
a-HE A Er 48 X: 3 
为 0.7967 4.396, 
相对 误差 为 2.5% 


发 生 过 量 的 
- Um Вг: R # 


直接 滴定 或 返 滴 
定 法 


3i N: О, 


恒 压 下 


ІҢ CO; IR RETE 
Ж 


W img 误差 
+ 0. 3% 

W| (0. 025 一 2) 
mg 误差 <2pg 


文献 


25 


22 


18 
26 
19 


27 
28 


19 


23 


26 


29 


30 


31 
32 
33 


34 


35 


36 
18 


37 


38 
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续 表 


ІШ h3 Ж 法 
оа ГЕЗІЕІ | # 点 | X 他 |- 


(0. 25-0. 5) ито! АЖ | Мо тое 乙酸 缓冲 液 (68g)NaAc • ЕрьзсЕ (0. 4—0. 5) рН->10 ЖЕН, | 39 
mae 5H;O 溶 于 水 加 浓 HCl 至 所 | V 加 入 少量 抗坏血酸 | ВЕУ 
Жән, Е HzO 稀 至 1L, | 预 滴定 血 酸 会 部 分 氧化 和 
pH5 (此 时 无 O: ТЖО, Мо (CN ë” 部 分 
温度 一 20 °С, Мо<СМ>8- 3 分 解 ;:MoCCN7) + 
7.5X10-smol* 工 -1 20H-———J 0:4 
Н,О+Мо (CN)#- 
те 40 
ааа 18 
AHER CE ÆA I-27- | 18 
М) 电解 质 深 液 每 升 含 | ік» (0.2У) (107—150) ug. | 41 
NaBrlOg. НЕСІ; 60g, Ж (1715) pg, ЫЛ] 
HCl40ml, AMER МЕ, ЖЕНЕ 
LE WE mu PH 或 NaBr 的 碳酸 盐 Ер‹-5СЕ -- 42 
安息 香 酸 1mol*L- кс 玻璃 电极 pH 计 43 
0.02mol « L^! LiCl, 8094 Езь-Ак - AgCl М 2.7mg ix Ж 30 
再 醇 +3.8% 
EDTA, EGTA, RA- рНғч8 Eng-scE Ш >5ито| Ё] | 44, 
1, 2- — # Ж-+ с ж D Z, A Ж НХ | 45 
,二 乙醇 三 胺 五 乙酸 ,三 #<1% 
乙醇 四 胺 六 乙酸 
EDTA 用 会 1.2% 的 В: Е 用 旋转 Pt 副 电 | -- 
| 电极 产生 Bit, 2mol * L^! Ж 
H;SO, 作 支 持 电 解 质 
EDTA РН1. 3 #26 НСІО,, Ж аж -- 
9 Jr (0. 2mol。 工 -1)， 
i 二 0. 35mA , 电位 为 一 0. 6V 
离子 交换 膜 - 
1075mol • LO EDTA 0. 1mol • L -1HC1, НСО, 46 
Я KOH iM 至 pH3.5， 
0. 03mol * L -1Pb RÝ, i= 
0. 25mA， 电 位 一 1. 2V 
芥 酸 (0. 2—1. 2) mol。L-IHCL, | iper (0. 36V) — 
80% —90%НАс 
ЕЦ 18 
mE, P 0. 5mol * L-!HBr, 85% ~ ірек (0. 3V) # Z, жж 19 
89%, HAc 
1.2mol • L- HCl, 80% ip. (0. 35V) 19 
НАс 
草酸 
НМО; іре (0. 075У) 36 
H;SO, ESAE 8: — 2 32 3E -- 
47 
(4—6) mol * L ИНМО:, 电位 法 或 电流 法 测 (2.3~9)mg, | 48 
0. imol * L^"! AgNO,, 0 °С 误差 十 0. 196 
进行 
(1.5 ~ 2) mol 。L-1 化 学 指示 剂 测 (2 一 9.2)mg，| 49 
H;SO, , (0. 025--0. 45)mol • 83€ 2-0. 14 
L-'MnSO,. 30°С 
草酸 盐 0. 2mol + L-! MnSO,， Ер, мсЕ 测 (0.35—2.8) | 50 


0. 1mol *L^?NH,Fe (80, )›, 
3mol 。 L !H;SO,, 60°С 


mg 误差 土 1% 


re ep ep ары: ' 
rr . 
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被 测定 的 物质 
乙酸 


AIWDAXGEESESBER. H) 碱 - 醇 
坏 血 酸 离子 


产物 
LZR, 
ЗЮ) 


TE 


RNO 和 共存 的 RNO: 


RAFE) 


中 的 酸 ( 草 屋 ， 
磺 基 水 


қ. лл 
机 化 合 物 


OH- 


Br;-Cu* 


5ml FERE (70%) .0. 4ml 
АЖ. JHH і Й 0. по] • 1,1 


LiCl 
ЯЖ 85+15, А 
Ж NaClO; 


无 水 乙酸 和 乙酸 混合 液 
(6 +1), 0.lmol > L~! 
NaClO, 


10%КВг, 15%Н;5О, 


0. 02mol • L-!LiCl, 80% 
FA 


ТЕ 5%HAc-0. 2mol • L^! 
KBr 介质 中 电解 产生 Ве. = 
=]. 04mA 


ОЗЕРЕ: ЕЕ 

E, 异 丙 醇 为 非 水 溶剂 电 
反应 机 构 : 

И ——-2RO- +H; 
2H;0 GEN) 42e 一 > 
20H- 

MAM Rs Bi qa BU 
+} (200V, 100mA) 


(CH;CO»,0-HAc 《6 十 
1) jt HR P 0. imo - L^! 
NaClO, 


0. 3mol * L^! HCl, 0. 05 
mol * L^!CuSO,, 0. Imol ° 
L^!KBr 


1mol + L^!HCl,0. 1mol * 
L^! NaBr, 0.02mol + 1/7! 
Си5О, 


СН.СМ 中 的 0.05mol * 
L -1LiCIO, M 3Н;О 


从 0.05mol • L^"! EDTA 
缓冲 以 Ас-НМО: CpH3. 9) 
中 的 Titt, XE Hg 阴极 上 
0.37V 产生 Tit 测定 
RNO; КМО+ ЕМО, 总 量 
用 Сг2+ y E КМО, НЕН 
Ме 


AgCD 电极 ，pH 计 
电流 法 或 电位 法 


玻璃 电极 -Hg ° 
(Ас), pH il 


电流 法 


Езь-Ав - AgCl 


Ерс-ре , 5биА ЖА 


A ¿YY 


їрє (0. 25V ) 


光度 法 


ipi. РЕ (0. 2V) 


Еңж-өсе,ЕФ 


电位 法 


Ез се ЁН, bL 3 EK 
终点 


平均 误差 0.296 


误差 士 6% 

#Í 5. бтр 误差 
+3. 7% 

对 化 合 物 具 有 : 
Rn 一 H 和 К/п--5- 
ОСН;, 4-ОН 和 5- 
ОСН, 或 4-OH Ж 
5-ОН 测定 的 相对 
i338 3-296 


可 信和 限 


预 滴定 碱 性 杂质 


发 生 过 量 Bs. 
2min 后 ， 发 E 
Си* 


# # < 10.1 Xx 
1075 molRNO, Ж 
在 时 测定 (1. 000 一 
1. 162) X 10 -Smol 
ВМО 时 ,相对 误差 
35 (0.8— 1.124, 
在 存在 有 1.050X 
1075 1.225 X 
10-5 mol, RNO, 
0.16 x 10-5 或 
5.125 X 10 ` mol 
RNO 测定 的 相对 
误差 为 1% 


soc m re € P Óscar o ессе вна з от Tee те өс cte nm 0t 


52 
30 


93 


23 


54 


95 


1? 


2] 


被 测定 的 物质 
НЕ 


[CE Hi ke 
磺胺 
芳香 硝 基 化 合 物 


三 乙醇 胶 , 吡 啶 ,8- 羟 基 
ЖЕК. Т.Е 


2,4- — SX 3 Hi Ж 


3,3'- 


НЖЖ, l- 
E 


ЖЕ, LUI ӨШИ, Ж 
e. же. яғ, нж 


де, a, aœ - MERE, 
吡啶 ,2,4,6- 三 用 基 吡 啶 ， 
SCAM LL 


желің, RENZ 
€. mtu 


Cs-Czs 脂 肪 胺 


нии (г, Сіз, 
Вг- 


mU. инт 


BEER. KA 
Же, PROBUS 


т” 


MEREK, УН 


W в 方 法 
LELEL; я яа [ x w |” 


C. H.C; Hi 


C |]H,C;H, 


Br 2 


Crêt 


Вг;-Си + 


Вг,-Аѕ?+ | 
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续 表 


0. 1mol * LICsHsCeH5 ， т 1. 5mg 误差 
pú T 38398 > 4:0. 7% 
0. I1mol ° L^! C;SHsC&Hs, NC2—5)mg, ix 
39 21.4% 
4%КВг 和 НСІ,рН--2-- Ў lmg ,误差 
2.5 +0.2% 
(0.2 — 0.5) 
pmol 误差 约 1% 
(СН;);СО 为 溶剂 iX «1.2196 
0. 2mol * L —1CuSO, , Zmol * 以 Cu+ 返 滴定 
НСІ, 0. 2mol。L-IKBr 过 量 Br 
1mol * L^!HCl,0. 1mol 。 以 Br: 返 滴 定 过 
L^! KBr, 0.005mol * L^! ЖИ) As3+ 
| As3+ 
° РҺМ-4-ІСН,МО; Ж — 
0. 2mol НСО, Л. НОАс 中 
(СНзСО, 0 溶剂 或 光度 法 或 电位 法 一 
(CH;3CO);0/HAc . 
1. Ото! І,-ІКСІ, (0. 5— 
1.5) mol * L HAc 
С, Я JE BR ЈЕ 0. 2mol + 
L^!HCIO, 中 ，Pt 电极 ， 
(1. 8—2. 3) V 
0.25mol + L^! МаСЮ., (1.81— 1.91) 
(CH5»;CO 介质 中 mg ( 64.72 一 
70.81) mg 相对 标 
WE 825 — 1. 0% 
甲醇 存在 的 KAc 溶液 2% 
СН.ОН, НАс. ОМЕ, 
CH3CN ЖШ в-к ЖЖ 
3. тА • сіп”? 
甲醇 介质 中 


在 乙酸 -乙酸 醋 (1-6) 介 
Hg 


0.05mol * L^! KBr 中 
pH4. 58—5. 29, Pt 电极 


0. 1mol * L-1KCI, 50% Z, 
酸 30% 乙 醇 溶液 


0.2mol * L^? FE ME Н, 
0. 6mol . Li = г, m, 
0.01mo + L^! Mn2+， 
0.1mol - L^! TiCl,, РН = 
27-3 


TEX iR 25 — 6. 804 


相对 偏差 0.7% 


r. MEAE p A A E ests se ЛК lanis ғ. = 4... 


56 


56 


57 


54 


58 


58 


99 


60 


54 


61 


61 


62 


63 


64 


65 


66 


67 


67 


68 


68 


被 测定 的 物质 
ELA Ul 


5. 2,6--ҢНЖ- 


有 机 物质 的 氮 


Желк СР) 


KAR KAHAR) 
半 胱 氨 酸 - 胱 氨 酸 


ОЖ, СН, 
ТЖҚ 


ннн аео АЛЕ - 


TiCl43. 6 X 1074 mol = 
| 1 , 0. 05mol Ы 17! EDTA, 


0. 8mol • L ИМаАс,0. 6mol • 


L-! HNO;, pH3. 9, Hg 池 阴 
极 50.3cm?, Pt 阳极 置 于 阳 


氧化 还 原 反 应 为 : TiOY- 2 十 
2H+ 十 2e === Үү + H50 


ЕШ 3min 使 之 还 原 , 反 应 


6TiCl, + ЕМО,-+-6НС1 一 一 
6TiCl, + RNH; 4-2H;O 
除去 过 量 的 ТІСІ, (用 СӘН; 
中 的 Вг, ЖЕ), 然后 用 费 希 
尔 试剂 滴定 蒂 液 中 产生 的 水 

(3—20) mg $ 0.1%-- 
1%N 的 试 样 用 КНЅО, 在 
封 固 安 


最 适宜 的 
1) 乙醇 -CHC1: 过 量 的 Ti3+ 
用 测量 过 的 一 定 基 的 
NH4Fe (SO; 52 ЕР, х 


0. 5mol * Г. 1МаСЮ. • 
H;O, ` 25%С5;, 75% 
CH;COCH; 


РН, рН--3.0--4.0 
№ (0.05—0.5) mol * L^! 
KBr, i 为 (1.0—10. 0) mA 
能 产生 10095 Br; 并 测定 两 
种 组 分 


取 男 一 份 ,用 电解 产生 1, 
маман. SA EX Ei 


(0. 5сіп2) 


结果 应 校正 以 空 
白 和 省 溶液 中 的 水 


除去 O; , 滴定 前 
水 杨 醛 与 伯 胺 反 


可 测定 ao~ 
1000) ug ЖЖ 
(2.1 10-5— 
2.121074) mol* 


L USE 


(4.1 X 1075 ~ 
4. 1X 1075) mol 。 
LEMAR 


. ЖЖ 


n = 方 法 文献 
кирени 清 定 的 条 件 


1,3--1ҖЖ И. H 3E- it 17 
(HzSO4) , Ж (НСО; 1- HAc, CH;OH, Hg (Ac), | {рр (0. 2У) 1 
3E 3E-2- РЕ (HCD KBr 

1,1- НЯ; 1,1-2 
ЖЖ- НСІ); 1- (Яң 
氧 基 ) ЖЕ. 2-Я НЕ 
(НС); СЯ (Z B 
Hb, Ш 

Bit 可 用 内 部 电流 源 ，Pt 和 五 Epp (0. 15V) 一 

RHE, Pt 阴极 ,0. 2mol • 
Г 1 KBr + 10“ то] • L^! 
НСІ 
та € YE Rt HAc 缓冲 液 ，pH4 A=610nm 1 
ЖЕЙ, ВЕ 0. 3mol • L -1HCI ірек (0. ЗУ) 一 
Ept 5СЕ 
ЗУ НЙ 69 
吗 啉 〈1 ,4- 氧 氮 杂 环 已 36 
5 
1-26 fi 0. 05mol * L^! LiCIO, • E 1 
3H;00.01mol • L^? IR 
CHsCN 

2-2 № > зто * L^! H;SO,, Ер 5СЕ 1 
0. то! * 1,71НЬРО, EPcHg.Hg,80, 

BOO EUR UE СО 常用 电解 质 溶 液 : pH5. 75 Ерьр: (0. 25V) : 1 
Bei fe р. 92824. Ди ч МЕНЕ; — (0. Про • 1-1 ж . 

物 NaH;PO,, 0.01mol 。L-1 ж 

Na;HPO,), pH4.6 磷酸 盐 有 
(0. Imol * L^! NaH;PO,), 腺 
pH4. 6 2,46 ik (0.25mol + 核 
L-IHAc 十 NaOH) 所 有 电解 定 
质 溶 液 均 为 含 0.15mol >, 可 ; 
L^!KBr, fE C ^n fi Hit F a 

解 产 生 Br; 直至 指示 器 电流 

为 20. 0pA 

WER 

吡啶 

8- JE ni sk 0.2mol 。 L-! МаВг, | іреһ (0.25У) (0.474) mg8- | 1 

0. 9010. 0001) mol • L7! БЕНЕН РЕ 
NaBr 溶液 电位 法 测 微量 70 
0. Imole 1. -1НСТ,0. 5то!- | ”电流 法 М (1—2) mg 7] 
L^!NaBr 

MERR, EE... 

ZZ 

ТОНЕ fo E DD СН, СНОН, NH;, ТАи-Р (0. 25V) 

NH4NO, 

二 硫化 物 72 

КА. E y (P ( ZE 53. 7 

B —Humo.2-—xX 50%НАс ip.p ( 0.3V ) 
mA Epr_scE 

ВЯ 0. 03mol * L^! H;SO,, іңгне (0.01 ~ ] 

0. Imol * L^! K;SO, 0. 03V) 
加 过 量 饱 和 的 AgBr Еж KEag-SCE 1 


NH; 中 Ж (60—70»C 
至 无 NHs №, T] HCIO,, Ж 
定 Br 


о Rt pea ee mmm msc mmis 


90 


被 测定 的 物质 


ah №-КН.РО, 缓冲 溶液 ， 
РН5. 8, * 29; KBr 


15mi 0. 1mol * L^! H;SO,, 
біті 0. 5mol * L^! K;SO, 


(D Ép.Pbauo. PbsO, ,2mol - L 710,50, (+1. 25V). © Ep.-ng Hg, so, .Н,50, VE TX ЩЕ. © Енж-на.нұсн,соо.сн,ОООн.масю,. @ 
Egm-Ag/ лесі ЖІ LiCl • CHsCN 。 


第 四 节 控制 电位 库仑 分 析 法 

表 3-7 和 表 3-8 分 别 是 控制 电位 库仑 分 析 法 测定 无 机 物质 和 有 机 物质 的 应 用 。 表 3-7 按 被 
测 物 质 的 英文 字母 顺序 编排 , 表 2-8 以 被 测 物质 所 含 官能 团 分 类 汇编 。 表 内 某 些 符号 及 写法 的 
意义 如 下 所 示 。 

第 二 栏 ， 

E, 工作 电极 电位 ， 单 位 V。 

—1.45 在 一 1.45V 进行 电解 期 间 积 分 电流 。 

PESE; 一 0.1 在 一 0.1V 预 电 解 支持 电解 质 , 除去 空气 后 ， 加 入 试 样 并 在 相同 的 电位 下 
进行 电解 期 间 电 流 积 分 。 

PESE 一 0.6; —0.24 在 一 0.6V 预 电解 支持 电解 质 ， 除 去 空气 后 ， 加 入 试 样 ， 并 在 
一 0. 24V 进 行 电解 期 间 电 流 积 分 。 

PESE 一 0.7; PES 一 0.24; 一 0.35 在 一 0.7V 预 电 解 支持 电解 质 ， 加 入 试 样 ， 并 在 
一 0. 24V 电 解 混 合 物 ; 然后 在 一 0. 35У 进行 电解 期 间 电 流 积分 。 

PESE; РЕЗ— 0.95; —1.20 在 一 1.20V 预 电 解 支持 电解 质 ， 加 入 试 样 ， 并 在 一 0. 95V 
电解 混合 物 ， 然 后 在 一 1. 20V 进行 电解 期 间 电 流 积 分 。 

第 四 栏 : 

此 栏 是 关于 电极 和 所 用 电池 的 知识 ， 电 极 以 工作 电极 ， 参 比 电 极 ， 辅 助 电极 顺序 排列 。 

Не, SCE | Pt 表示 采用 隔膜 型 电池 ， 一 室 中 用 汞 工作 电极 和 人 饱和 甘 汞 电极 ， 另 一 室 中 
жаннын, БИН СМ NH, - 2HCD. 常常 加 在 辅助 电极 室 中 。 

Pt-Ag 和 Ag-Hg ННН ЛН НЕЕ. 

第 七 栏 ; | 

此 栏 为 有 关 平 均 误 差 ， 它 与 化 学 过 程 和 所 涉及 的 各 种 背景 校正 的 数量 有 关 ， 也 常常 受到 
所 用 电流 积分 装置 的 准确 度 和 精密 度 的 限制 , 因此 在 这 一 栏 内 还 列 出 “电流 积分 方法 ”， 其 符 
号 意义 分 别 为 : 

Ag НЕСІ; 

CR 电流 记录 (记录 电流 -时 间 曲 线 的 图 解 积分 或 定时 的 测量 电流 , ЖУ. Y 1рі--ірі%-- Kt 
形式 的 一 个 方程 ， 并 以 方程 式 @Q=z/2. 303K 来 计算 电流 积分 ©); 

Cu 铜 库仑 计 ; 

EI 电子 积分 器 ; 

G 气体 积分 计 ; 

MI 机 械 积分 。 
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жат 其 他 库仑 分 析 法 


一 、 微 库仑 法 5 


微 库仑 法 是 60 年 代 开 始 发 展 起 来 的 一 种 新 的 库仑 滴定 法 ， 它 与 恒 电流 库仑 滴定 法 较 相 
似 ， 是 利用 电 生 中 间 体 来 滴定 被 测 物质 ， 发 生 电流 根据 被 测 物质 的 含量 站 指示 系统 电信 的 
变化 自动 调节 ， 因 而 它 是 一 种 动态 库仑 分 析 技 术 。 

微 库仑 法 具有 快速 、 灵 敏 、 准 确 以 及 自动 指示 终点 等 优点 ， 常 用 于 微量 物质 的 测定 。 目 
前 ， 它 已 被 广泛 地 用 于 石油 化 工 、 环 境 监 测 、 临 床 化 验 、 有 机 元 素 分 析 等 领域 。 微 库仑 法 还 
具有 跟踪 滴定 的 性 质 ， 且 响应 速度 较 快 ， 可 与 气相 色谱 联 用 。 

微 库仑 法 所 用 的 仪器 称 为 自动 滴定 微 库仑 计 ， 主 要 由 微 库 仑 滴定 池 、 微 库仑 放大 器 和 积 
分 器 等 部 分 组 成 , 其 工作 原理 如 图 3-1 Жж. 滴定 池 中 有 了 两 对 电极 , 一 对 为 指示 电极 (指示 电 
极 和 参 比 电极 )， 一 对 为 发 生 电 极 (发 生 电 极 和 辅助 电极 )。 在 被 测 物质 进入 滴定 池 之 前 ， 预 
先 使 滴定 池 中 的 电解 液 含 有 一 定 浓度 的 库仑 滴定 剂 。 指 示 电 极 对 滴定 剂 发 生 响 应 ， 并 建立 一 
定 的 电极 电势 。A、B、E、G 是 四 个 同步 切换 的 振动 子 。 当 振动 子 接 通 1 端 时 ， 指 示 电 极 和 
参考 电极 构成 的 原 电池 向 电容 器 С, 充电 。C, 是 一 个 容量 不 大 , 但 绝缘 性 能 很 好 的 电容 器 。 在 
振动 子 接 通 1 端的 时 间 内 С, 很 快 地 充电 至 原 电池 的 电压 ， 并 储存 这 个 电压 。 因 此 它 又 称 为 
采样 电容 。 当 4 个 振动 子 同 时 切换 ， 并 接 通 2 端 时 ，C 所 储存 的 电压 与 Eg, 串联 ， 并 向 С, Ж, 
E. C, 为 一 个 绝缘 性 能 良好 而 容量 小 于 С, 数 倍 的 电容 器 。 因 此 在 振动 子 接 2 端的 半 周 期 内 ， 
С, 所 充 到 的 电压 应 基本 上 等 于 С, 储存 电压 与 Eg ЖЕНЕ. Eg ЕН, EH 
一 个 十 分 稳定 的 水 银 电池 Е, 供电 , НУР, 调节 , 一 般 可 定 在 (0. 000 一 1. 000) У. Eg, 
所 定 电 压 与 С, 所 采 到 的 电压 大 小 相等 而 符号 相反 。 因 此 C, 实际 上 所 获得 的 电压 为 零 (平衡 
状态 )。 


图 3-1 МЕНТ 
A,B,E,G 一 振动 子 ; Ci,Cs 一 电容 ; El 一 水 银 电 池 ; РЖ 
当 被 测 物 质 进入 滴定 池 后 ,消耗 了 滴定 剂 , 此 时 指示 电极 的 电极 电位 发 生变 化 ,Ci 所 
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采 到 的 电压 也 不 再 等 于 Еа, Р C; 充 到 一 个 差 值 电压 ， 并 且 在 振动 子 接 通 1 端 时 又 把 该 电 
ВВЕ, 使 放大 器 输 入 端 出 现 一 个 交流 信号 。 放 大 器 是 一 个 高 输入 阻抗 的 交流 电压 放大 器 。 放 
大 倍数 可 调 为 数 十 至 数 干 ， 其 输出 端 通过 电容 С, 斐 合 至 振动 子 G。 当 振动 子 接 通 2 端 时 , Ж 
大 器 的 输出 电 款 施加 至 发 生 电 极 对 ， 使 之 有 电流 通过 ， 于 是 在 发 生 电 极 上 就 有 库仑 滴定 剂 产 
^E. 以 补充 被 消耗 的 部 分 。 然 而 通过 发 生 电 极 的 电量 是 暂时 储存 在 电容 器 С, ЕН), 在 振动 子 
接 通 1 端 时 , С, 25 Gh), C, 便 把 所 存 电量 通过 积分 电阻 或 记录 电阻 放 掉 , 所 以 放大 器 和 С. 
的 作用 相当 于 一 个 往复 式 抽水 泵 。 在 电 生 滴定 剂 的 周期 〈( 即 振动 子 接 通 2 端 时 ), 它 吸入 流 过 
发 生 电 极 的 电量 。 在 采样 周期 〈 振 动 子 接 通 1 端 时 )， 它 又 把 电量 全 部 输出 ， 流 经 积分 电阻 或 
记录 电阻 .在 4 个 同步 的 振动 子 不 断 切换 的 过 程 中 ,Cs 则 不 断 地 吸 送 流 过 发 生 电极 的 电量 , 使 
发 生 电 极 不 断 产 生 滴定 剂 ， 与 被 测 物质 作用 。 当 滴定 凶 中 的 滴定 剂 恢复 到 原来 的 浓度 时 ， 即 
指示 电极 和 参 比 电极 构成 的 原 电池 电势 又 等 于 五 W 所 定 的 电势 时 , 差 值 电压 等 于 零 .这 时 放大 
俘 无 输出 ， 发 生 电 流 终止 ， 滴定 即 达 到 终点 。 
微 库仑 滴定 池 中 电 生 滴定 剂 的 浓度 取决 于 偏 置 电压 的 大 小 。 选 择 不 同 的 偏 置 电压 即 可 获 
得 不 同 浓 度 的 电 生 滴定 剂 , 若 已 知 滴定 剂 的 浓度 则 可 以 计算 出 偏 置 电 压 , 以 银 滴 定 池 为 例 , 滴 
定 池 中 含 AgJ 10 mo L ' 最 为 灵敏 。 根 据 能 斯 特 方程 ， 指 示 电 极 的 电位 为 
Е =E +a +0. 059116 с (CAg* 09 (25°С) (3-1) 
ЖЗ Е, = +0. 386V 。 参 比 电极 臂 中 含有 饱和 乙酸 银 溶液 ， 根 据 溶 度 积 可 以 算出 cat —10 7? 
mol。L-:， 同 样 按 能 斯 特 方程 求 出 参 比 电极 的 电位 五 ,为 十 0. 634V。 原 电池 的 电动 势 为 
E=E,— E, —0. 248V (3-2) 
平衡 态 时 ， 原 电池 电动 势 等 于 偏 置 电 压 ， 若 选择 偏 置 电 压 为 248mV ， 则 体系 平衡 时 ,滴定 池 
P cat= 105 "mol，L-!。, 偏 置 电压 每 改变 60mV, 银 离子 浓度 约 变化 一 个 数量 级 , 这 个 过 程 可 
以 由 仪 句 自动 建立 。 当 有 和 毛 离 子 进 入 滴定 池 时 ， 则 产生 氯 化 银 沉 汗 ， 
Ag 二 Cl 一 ~AgCly 
消耗 一 定量 的 银 离子 ， 原 电池 电动 势 增 加 ， 仪 器 自动 使 发 生 电 极 的 银 离 子 溶出 ， 补 充 所 消耗 
的 银 离子 ， 以 维持 原先 所 定 的 浓度 (10 "mol * L-:) 。 从 流 过 发 生 电 极 的 电量 (ЫС) 即 可 计算 
出 进入 滴定 池 的 氯 离子 含量 。 每 1uC 电量 产生 3. 68X10-'g 握 。 滴定 过 程 中 所 消耗 的 电量 Q 
(xC)， 可 以 由 积分 仪 显示 ， 或 由 记录 仪 上 峰 形 的 面积 大 小 计算 ， 计算 公式 为 


式 中 А 为 峰 形 面积 ， 单 位 为 xV，s; В 为 记录 电阻 ， 单 位 为 Q. 
常见 的 滴定 池 有 三 种 ， 其 基本 构 型 相同 ， 但 电极 种 类 、 电 解 液 的 组 成 、 电 极 反 应 及 测定 
对 象 都 有 所 不 同 ， 见 表 3-9。 
зә 微 库仑 滴定 地 的 类 型 


类 A TETTE 酸 滴 定 池 

测定 对 象 于 测定 SO。，HzS 以 及 其 主要 用 于 氨 的 测定 
Конт 

电解 液 组 成 ”| ”0.05%KI，0.04% 乙 酸 水 溶液 。| 70% 乙酸 水 溶液 0. 04%NazSOs 水 溶液 


《〈 若 试 样 中 含 氮 和 氯 较 和 多， 可 加 入 
‚0.06%МаМ;) 


© 此 处 < (Agt) 表示 以 mol。L-~1 为 单位 的 浓度 的 数值 。 
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铅 电极 银 电 极 


参 比 电极 铂 - 铂 和 15 电极 银 - 饱 和 乙酸 银 电 极 铅 -饱和 硫酸 铅 电 极 

发 生 电 极 铂 电 极 银 电 极 铂 电 极 

辅助 电极 铂 电极 жеж 铂 电 极 

偏 置 电压 (140—170) mV 250mV 左右 100mV 左右 

发 生 电 极 反应 | 31—15 十 2e Ag —> Agt +e 2H;0 —=4Н* + 4e +0; 

滴定 反应 Ll + SO; + 2H;0 — 502 + Agt +С1-——=АрС1 y . МН.ОН + Н+ + МН, 

317 十 4HT+ 十 H2O 

备注 以 上 工作 条 件 以 测定 SO; 为 例 以 上 工作 条 件 以 测定 СГ 为 例 以 上 工作 条 件 以 测定 氨 为 

它 是 通过 电解 产生 的 H+ 


与 NHs 的 滴定 来 实现 的 


二 、 分 光 库 仑 滴定 法 
分 光 库 仑 滴定 要 求 电 解 池 的 池 壁 和 工作 电极 都 是 光学 透明 的 ， 通 过 观察 光线 透 过 电解 池 
的 光 强 度 变化 来 监测 电化 学 实验 。 以 
Ох-Еле ——-Red 
氧化 还 原 体系 为 例 ， 在 控制 电位 电解 条 件 下 进行 透射 实验 ， 可 选择 波长 来 监测 还 原 态 物质 的 
吸光 度 。 厂 溶液 在 化 学 上 是 均匀 的 ， 则 作为 时 间 洱 数 的 吸光 度 A 可 用 下 式 表示 ， 


А, == blco o (1—e 7) (3-3) 
р=пр/ 41 
式 中 一 一 物质 的 摩尔 吸光 系数 ，L。mol-: * ст |; 
5 一 一 光 程 长 cm; 
c ЖИКА ИЕЛ, mol* 1,71; 
— Ба], s; 


L НЕРЖ, сш; 

吕 一 一 氧化 态 物 质 的 扩散 系数 。 

像 电量 一 样 ， 吸 光度 随时 间 呈 指数 性 增 大 ， 在 电解 未 开始 时 ，exp〈( 一 pt) 趋 于 零 ， 最 后 
的 吸光 度 А, 为 

А, » = Б (c, (3-4) 
上 式 的 分 析 用 途 十 分 明显 ， 但 很 少 使 用 ， 因 为 单独 的 电化 学 实验 可 以 获得 同样 的 信息 。 

分 光 库 仑 分 析 对 生物 体系 中 相对 分 子 质 量 大 的 物质 的 研究 十 分 有 用 。 了 解 生物 体系 中 分 
子 之 间 的 电子 交换 情况 对 于 了 解 生 命 有 机 体 如 何 起 作用 具有 很 大 的 意义 ， 但 这 些 分 子 在 电极 
上 往往 是 缓慢 地 反应 或 根本 不 反应 ， 其 解决 途径 是 将 能 与 电极 和 竺 测 生物 分 子 迅 速 进行 电子 
交换 的 小 分 子 加 入 到 溶液 中 ， 这 些小 分 子 称 为 介 体 ， 其 总 反应 如 下 : 

(Med), tne == (Med)na (电极 反应 ) 
(Вю), + (Medra (Во) в.а + (Med). (化 学 有 反应) 


AP Med 一 一 ЛЖ; 
Bio 一 一 生物 分 子 。 
在 上 上述 生物 分 子 的 氧化 还 原 反 应 中 转移 的 电子 数 往往 是 未 知 的 ， 因 此 测定 氧化 还 原 反 应 
的 电子 转移 数 和 表 观 电位 对 能 量 转移 的 研究 具有 重要 意义 ,分 光 库 仑 法 可 以 提供 这 些 信 息 。 其 
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原理 如 下 : 在 恒 电位 电解 中 引入 已 知 增 量 的 电量 AQ， 测 得 相应 的 吸光 度 变 化 AA. MM 


АО--"ЕУАСсь2, (3-5) 
AA= ebA С сь) gea (3-6) 
氧化 剂 和 还 原 剂 的 浓度 变化 是 相同 的 ， 由 上 两 式 得 到 : 
Eb 
ДА = F AQ (3-7) 


HOCA e. b, У, H AA-AQ 关系 曲线 的 斜率 eb/nFV， 可 求 得 n。 表 观 电 位 可 以 通过 扫描 电位 
并 记录 电流 - 电 于 曲线 来 测定 。 

目前 ,分 光 库 仑 法 使 用 的 光学 透明 电极 有 两 种 类 型 ， 

(D 沉积 在 玻璃 、 石英 、 钱 等 透明 基质 上 的 Pt, Au 和 SnO, 等 导电 材料 的 薄膜 ， 膜 厚度 为 
(10—500) nm， 透 射 比分 别 为 85% — 2096. 

(2) Аи, Ni. Ag. Cu 和 网 状 玻 璃 碳 的 微 格 机 电极 ， 格 网 为 每 25. 4mm (lin) 100--2000 
根 线 ， 透 射 比分 别 为 80⁄—20 , 
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ПШ ”电导 分 析 法 和 高 频 滴 定 


第 一 电导 法 


一 、 标 准 握 化 钾 溶 液 的 电导 率 


表 4-1 是 标准 氧化 钾 溶 液 在 不 同 温度 下 的 电导 率 (x)" ,电导 池 常数 《Q》 通 常用 KCI t 
准 溶液 来 测定 ， 其 值 可 从 (4-1) 式 得 到 。 
К. Ra, 
有 am 
式 中 , R 为 电池 中 充 以 表 4-1 中 的 溶液 时 测 得 的 电阻 值 ，R 为 相同 温度 下 电池 中 充 以 溶剂 时 
测 得 的 电阻 值 。 


表 4-1 ЖЕ ка 溶液 在 不 同 温 度 下 的 电导 率 k/ (S + cm D 


0. 06541 0. 00715 | 0.000776 0.01143 | 0.001251 
5 0. 07414 0.00822 | 0.000896 0.01167 | 0.001278 
10 0. 08319 0.00933 | 0.001020 0. 01191 0. 001305 
15 0. 09252 0.01048 | 0.001147 0.01215 | 0.001332 
16 0. 09441 0.01072 | 0.001173 0. 01239 0. 001359 
17 0. 09631 0.01095 | 0.001199 0.01264 | 0.001386 

0. 09822 0.01119 | 0.001225 0.01288 | 0.001413 


浓度 小 于 0.01mol * L` KO 溶液 的 电导 率 ， 可 由 摩尔 电导 率 (л) 换算 得 到 ， 其 公式 
Г: 
к= Л * c/1000 (4-2) 
KCl ЮИ, mol. L}, 


二 、 液 体 的 电导 率 和 溶液 的 极限 离子 摩尔 电导 率 


表 4-2 是 各 种 纯 溶剂 的 电导 率 (OU, XX 4-3 和 表 4-4 分 别 为 水 溶液 和 有 机 溶剂 中 的 极限 
离子 摩尔 电导 率 (2005, 


式 中 c 


3X 4-2 各 种 溶剂 的 电导 率 к 


узт ИСИ 


- 3x1077 | СМЖ 6x10-? «4X107! 

Z 8 3 ж 25 | <41.7X10-5 | ZË 4х 10-7 <1.7х10-* 
С 0 4x107 [2 #Я 2. 4X 1075 <1Хх10-:: 
ZLAR 25 <2Хх10-® | 乙酰 乙酸 乙 酯 4X107? 1.5X 107% 
乙 基 础 «2X10-? | 乙醇 1. 35 X 107? 7.8 X 107! 
cn 7х10-6 (2, 1.7Х107% 1.2Х107: 
<4.3Х10-5 2.2Х10-% 7Х10-% 
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e [repe 


= Hi BE 2.2Х10-% 
三 省 化 砷 1. 5X 10-6 
“省 甲烷 2 «2X10-7* 
EX VA 2 1. 2x 1075 
EX LI 25 <2X 107? 
EX PA. 2 3x]10-* 
己 烷 18 «1X10-!5 
CH 25 3. 7X10-? 
水 18 4X107? 
KARRE 1.6X10-? 
Ж) 
ENS: 一 1.7X10- 
ДЕ | <1х10-н 
甲 基 乙 基 甲 酮 «1X1077 
H ЖЕ RAI ДЕЛЕ <2х10-* 
m Sm 4X10-5 
甲醇 4.4Ж10-? 
甲酸 5. 6X 107? 
6.4X 10-5 
ERR «2X]0-? 
ERE 5X108 
2X107? 
PPS 2X10-5 
6X10-? 
РУЛЯ <1х10-! 
nme «1X]10-7? 
PIE 8.5х10-' 
X$ HU $ Rz 6. 2X 1078 
戊 烷 .9 «2X1079 
石油 - 3х10-—!3 
四 氧化 碳 4х 10—18 
甘油 6. 4X 10-5 
光 气 7X10-? 
RATE 8х 10-8 
APPS 3.5Х10-6 
A ER 4X107 
Pr SLIKER Z RE 1. 26 1077 


(D 按 首 字 笔 划 顺 序 排列 。 


RANA AERE 
R 

ЖЖ 

TE 

Wt IE 

亚 磺 酰 氧 

SLE: 

ЗЕН 26 0 

ЖУН ЕЕ. Hi S 
Ін) F № 

[н] Ж ЖЕ 

油 酸 


EREZA 
L3 m3 
Вэв 

松节油 
草酸 二 乙 酯 


1.4х10-* 
10629. 6 
«).7X107? 
1. 8X 1075 
5.3X]0^? 
2Х107% 
<2X 107° 
2.8Ж10-' 
«2X]107' 
«1. 7X107? 
5x 10-3 
«2X 10719 
7. 6X 10-5 
«1. 7X10-? 
3x107? 
1. 5X1077 
5x10-? 
<1.7>X10-5 
2.4Х1078 
«1X10-? 
«1X107? 
<1х 107! 
2x10-H 
7. 6X 1077 
1. 45x 107 *(? 
1. 3X 1077 
4x 10-1? 
7X10-7* 
5. 3X 1077 
6x10 
4. 5X 10-75 
5X10-? 
«2x10 !? 
<2Хх107 
2. 2X 107? 
«X107? 
3. 3X 1075 


BLUES С. ВЕ 
® MM F Ян 
硫酸 

硫酸 二 乙 栈 
硫酸 二 甲 酯 


BE 

Ж 

qm 

AZ 

жа 

3- 握 -1,2- 环 
SUAE 

氧 ( 代 ) 乙 酸 

pi 

碘 化 氢 

We Z BH 

CODE 


Жаз 25°С 时 水 溶液 中 的 无 限 稀释 离子 摩尔 电导 率 270 


无 机 阳离子 
Ag* 

1/3AT* 
1/2Ва?+ 
1/2Be?* 
1/2Ca** 


1/2Са:+ 
1/3Ce?* 
Сес;О; 
1/2Со?+ 
1/3Со (МН; )8+ 

1/3Со(їпеп )3*® 


>. роды The жет 7E TON MS ANN AGO: CN ИБН ОМНИ ЕЛИ IM ARI анал Ron р e полные ae ME егес өн m -. 


续 表 


«4x10 13 
1x10 12 
5X107H 

1.2Х107! 
1x107! 

1.2X10 5 

1.5Х1076 
1х 107? 

2.61077 

1.6X107? 
3x10-!? 


<21.7Х1075 


1.3Х10713 
<2х10-—!° 
8X10-* 
«2x10 
«1x10 5 
5x10 7 
3х 10-8 
1х 10- 
3.4% 1078 


= 


4107" 
3х 107—1“ 
21077 
1.710 $8 

1X10 Š 
4.8X10 7 
5X107? 


I— 


1.12% 10-8 


<1X 107? 
3.4% 10-8 
3х 19-8 
1.5х 10% 
4x107? 
2.2X10-7$ 
36800 


E + E + 
无 机 阳离子 (n-C,H9)4N* 
1/3Er** 66. 1/4Ее(С№ (CuHzo) (CH3)3N+ 21.5 一 
1/3Eu?* 67. 1/3Fe(CNDi^ (CieH33) (CH3)3N+ 20.9 — 
172Fe2+ 54 (п-СыН,04М% 17.59 | 0.02 
1/2Fe(CH3NOO)?*| 36. 《ClisHsy (CH3) Nt 19.9 — 
1/3Еез + 68 (Сув Нз) (CoHs N+ 17.9 — 
1/3Gd?* 67. (CisHa22 (CaH7) N+ 17.2 -一 
H* 349. (CisH37) (CHo) Nt 16. 6 - 
1/2Hg?* 53 1/2H;POj- (CHOH) (СНзАз*| 39-4 - 
1/3Ho?* 66. HS- «СН;СООС:Н,2 33-9 - 
K+ 73. HSO; (СН; ):Аѕ т 
1/3La?* 69. . HSO, T 7556 енн 21 i 
[1+ 38. + AJst AE ще 20 一 
1/2Ме?” 53. Ci HaíN;O* 9 24. 3 一 
1/2Mn?* 53. 有 机 阴离子 “ 
NH? 73. 乙 基 丙 二 酸根 49. 3 一 
NH+ 59 "E iL 39.6 | — 
Na+ 50. 1/2 二 乙 基 巴 比 土 酸 | 26.3 一 
Ж (2-29 
173Nd3+ 69. саттен 24 E 
1/27 50 1/2 丁 二 酸根 (2-) 58.8 | 0.02 
1/2РЬ?+ 71 1/2 PÆRER] 49.4 一 
]/3Pr?* 69. (2-) | 
1/2Ra?* 66. -APERE 30 — 
Rb* 77. 3,5- 二 硝 基 莱 甲 酸根 | 28.3 | 一 
1/3Sc3+ 64. 1/2PO;F?- a- TRH 33. 2 一 
1/38m?* 86. 1/3РОҘ- 二 氯 乙 酸根 38. 3 — 
1/28r?* 59. 1/4Р;О 三 氯 乙 酸根 36. 6 一 
+ 76 1/3P30$- F- RR 40.6 — 
1/3Tmš+ 65. 1/5РзО HEARR 48. 8 一 
1200” 32 甲酸 根 54.6 | 0.021 
1/3Y?* 62 1/2 再 二 酸根 (2-) 63. 5 — 
1/3Yb^* 65. 正 丁 酸根 32. 6 — 
1/2Zn** 52. ЗП ЖЕРЕ 29.0 — 
无 机 阴离子 НЕ 37.1 — 
Au(CN); 50 .9 水 杨 酸根 36 
Au(CND4 36 (CH3);NHZ .5 再 酸根 35.8 一 
ВН: 21 (CHs)sNH+ . 0 1/2 辛 二 酸根 (2-) 36 -- 
Вг” 78. (CH, N+ .9 ER 3 | 1: 29 — 
Br; 43 ССН) CCH323N* .8 ABR 38.8 0. 021 
BrO; 55. (CH; ) (CH3); N+ -6 ган 28.7 — 
cr 76. (CIH: N" 7 1/2 1- 环 丙烷 ,1- 二 羧 | 53.4 | 一 
со; 52 ССН») CCH323N* .6 酸根 (2-) 
СО; 64. (С%Н1з) (CH;)sN t .6 L3] 32.4 0. 023 
CIO, 67. (Сын, CCH;);N t .5 苦味 酸根 30. 2 0. 025 
CN- 78 (CH), N+ 24 3 С 30. 6 一 
1/2CO2- 72 Ci;2Hz NHF .9 1/3 FEIER C39 70.2 一 
1/3Co(CNDi- 98. (СН) CCH325N * .4 草酸 根 74.2 | 0.02 
1/2СгО 7 85 (CizHzs) (CH3)3N+ | 22.6 MERR 33 — 


EMDE а эленер Mi: An p AINT tnc RR = [ee me 
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м T 


ЗЕЕ 
1/2 酒石酸 根 (2-) REN 
LUE TAN B DUE HI REUS 20 шен 43.1 - 


D НТ (0.0139) 和 OH- (0.018) 外 ,温度 系数 0.02*C-! 是 适用 于 阳离子 和 阴离子 的 ，, 但 某 些 离子 较 精确 的 温度 
系数 见 本 表 的 第 三 栏 。 

@ trien 为 三 乙醇 胺 。 

© ССН): МУ 5 17. 9. 


REMER 


en. 
Toc CHe NOCH + 


| н 
D 英文 名 Pyrilamine+ ， 结 构 式 为 И роь Qeon у 
m 


C» 有 机 人 阴离子 按 首 字 笔划 顺序 排列 。 
O 括号 内 的 数字 及 负 号 为 该 有 机 阴离子 的 价 数 〈 以 下 同 )， 如 丁 二 酸根 (2-) 即 丁 二 酸根 为 负 二 价 阴 离子 。 


№ 4-4 25°C 时 有 机 溶剂 中 的 无 限 稀释 离子 摩尔 电导 率 UU 


^з 溶剂 
mh o я м т № T в Е 3 
ar 


HT 0. 00595 0.0143 一 0. 0023 
Ар" 0. 00175 0. 0. 0066 0. 00185 
1/2Ва?+ 0. 一 

1/2Са?+ 0. — - 
1/2С4?1 0. 0. 0084 - 
Cs* О. -一 

K* 0. 0. 0065 0. 00192 
Li* 0. 0. 00503 — 
1/2Mg?* 0. — -- 
N (СН! 0. 0. 0. 00791 - - 
N (GH. 0. 0. 0. 00753 0. 00172 
N (СНЕ 0, 0. 0. 00603 0. 00148 
М (G,H.)7 0. 0. 0. 00545 - 
М (СН 0. 0. 0. 00502 0. 00119 
NH; 0. 0. 一 一 
Ма* 0. 0. 0. 0056 0. 00172 
Rb* 0. 0. 一 一 
172Sr2 一 О. -- _ 
ТІ" 0. — _ 
1/22л2% 0. — _ 
OH- 0. -- — 
Br- 0. 0. 00764 0. 00196 
Сіз 0. 0. 00654 0. 00173 
СО; 0. — — 
CIO, 0. 0. 00865 0. 00199 


Woo Mm ems w Iis! Deis . CMM Nr ARD HE e PIRE. zB rn RA acies m qo — mice eee жатат a o r8 He 220 t 


Q) 本 表 中 无 限 稀释 离子 摩尔 电导 率 ЕН S + m? * moli, WEBO 5 < cm?，mol 则 应 将 表 中 数据 乘 


РА 104. 


0. 0102 
0. 9110 


0. 0120 
0. 00845 
0. 0123 


0. 00287 0. 00823 0. 00200 
9. 00259 — - 

0. 00279 0. 00837 — 
0. 0027 0. 00679 0. 0015 


0. 00292 


、 盐 的 摩尔 电导 率 和 阳离子 迁移 数 


* 4-5 中 的 数据 大 于 1 的 值 是 摩尔 电导 率 СЛ), 小 于 1 的 值 是 阳离子 迁移 数 C). 它们 


之 间 的 关系 为 


1000. Q 
А= с R 


AF, Q 为 电池 和 常数; R 是 浓度 为 c 的 溶液 经 溶剂 校正 后 所 测量 的 电阻 ; ALB РАН 8 
子 和 阴离子 的 离子 摩尔 电导 率 。 与 阳离子 迁移 数 G.) 有 如 下 关系 。 


À 
t= Sl (4-4) 


由 (4-4) 式 可 以 计算 得 到 阴离子 迁移 数 及 其 相应 的 离子 摩尔 电导 率 ， 

例 旭 ， 表 中 0.01mol + L'' AgNO, 的 数据 是 “124. 76; 0. 4648”， 即 表示 在 0. 01mol + L^! 
浓度 下 Локо, = 124. 76, tagt 0. 4648, REA (4-4) 可 得 NO; XEBE го, = 1—0. 4648= 
0.5352; Ag" f NO, 的 离子 摩尔 电导 率 分 别 为 


Да = 0. 4648 X 124. 76 
Ано, =0. 5352 X 124. 76 


X 4-6 为 18C 时 水 溶液 中 离子 的 摩尔 电导 率 。 


T 0.0005 | 0.001 
电解 质 ЕЕ 


AgNO; 


BaCl; 
CaCl] 2 


CuSO, 
HCl 


КВ: 


KHCO; 


133. 36, 
0. 4643 
139. 98 
135. 84; 
0. 4380 
133. 6 

426. 16; 
0. 8209 
151.9; 
0. 4849 
118. 00 


3& 4-5 


25°С 时 各 种 盐 的 谭 尔 电导 率 和 阳离子 迁移 数 


| 


124.76; | 121.41: | 115.24; 
0. 4648 
123. 94 
120. 36; 
0- 4264 
83. 12 
412.00; 
0. 8251 
143. 43; 
0. 4833 
110. 08 


130.51; | 127.20; 


0. 4652 
118. 09 
115. 65; 
0. 4220 
72.20 
407. 24; 
0. 8226 
140. 48; 
0. 4832 
107. 22 


0. 4664 
111. 48 
108. 47; 
0. 4140 
59. 05 
399. 09; 
0. 8292 
135. 68; 
0. 4831 


134. 34 
130. 36; 


128. 02 
124.25; 


115. 25 
421. 36; 


94. 07 
415. 80; 


146. 09; 


112. 24 


=À, БА (4-3) 


114 


као, 


K;Fe(CCNOs 


К,ЕесСм); 


КІ 


KIO, 
KNO; 


KReO, 
К;5О, 


LaCls 


LiCl 


LiClO, 


MgCl; 


NH,CI 


NaAc 


IE ТЯ 
Мас] 


МаСО. 
Ма! 
NaOH 
Na:SO, 


SrClI; 
ZnSO, 


0 0. 0005 0. 001 
149. 86; 147.81; | 146.95; | 143.55; | 141.27; | 138.34; 
0. 4906 — — 0.4902 | 0.4901 
140. 04 137.87 134. 16 131. 46 127. 92 
174.5; 163.1; 150. 7; —; —; 
184.5; 167.24; | 146. 09; | 134.83; | 122. 82; 

-- — 一 0. 515 0. 555 
150. 38; --і 144. 37; | 142.18; | 139.45; 
0. 4892 一 一 0.4884 | 0.4883 
127. 92 125.80 | 124.94 121. 24 118. 51 114. 14 
144.96; | 142.77; | 141.84; | 138. 48; | 132.82; | 132.41; 
0. 5072 — — 0.5084 | 0.5087 
128. 20 125. 12 121. 31 118. 49 114. 49 
0. 479 — — 0.4829 | 0.4848 
145. 8, 137.0; 127.5; 121.8; 115.3; 
0. 477 — — 0. 4625 0. 4576 
115. 03; 112.40; | 109.40; | 107.32; | 104.65; 
0. 3364 — — 0.3289 | 0.3261 
105. 98 103. 44 100.57 | 98. 61 96. 18 
129. 40 124. 11 118. 31 114. 55 110. 04 
149.7; —; —; 141.28; | 138. 33; 
0. 4909 — — 0.4907 | 0.4906 
90. 99; 88.5; 85. 72; 83. 76; 81. 24; 
0. 5507 — — 0.5537 | 0.5550 
82. 7 80. 31 77.58 75. 76 73. 39 
126. 45; 123.74; | 120.65; | 118.51; | 115.76; 
0. 3963 — — 0.3918 | 0.3902 
117.48 | 115.64 114. 87 111. 75 109. 59 106. 96 
126. 94 125. 36 124. 25 121. 25 119. 24 116. 70 
247. 8 245. 6 244.7 240. 8 238.0 — 
129. 9, 125.74; | 124.15; | 117.15; | 112.44; | 106.78; 
0. 386 一 一 0.3848 | 0.3836 
135. 80 130. 33 124. 24 120. 29 115. 54 
132. 80; 115. 53 95. 49; 84. 91; 74. 24; 
0. 398 — 0. 389 0. 389 — 


133. 37; 
0. 4899 


121.62 


= 
т 


0. 475 


107. 70; 


0. 604 

134. 97; 
0. 4882 
106. 72 
126. 31; 
0. 5093 


106. 40 


0. 4870 
106.2; 
0. 4482 
100. 11; 
0. 3211 
92. 20 

103. 08 
133. 29; 
0- 4905 
76. 92; 
0, 5573 
69. 32 

111.06; 
0. 3876 
102. 40 


112. 79 


rm + ору: WR аьан Вр MM hti CRI Pan. Ae WE Dim cetero ule E 


128. 96; 
0. 4898 


115. 20 


0. 


0. 


0. 
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022070 
50009 
122070 
1600 `0 
$550 '0 
$150 '0 
SIZO ‘0 
$150 'Q 
972070 
8820 ‘0 
081070 
510070 
622070 
6850 '0 
220 `0 
2Ұ2070 
950070 
012070 
212070 
Ph20 °0 
$920 '0 
?51070 


850070 
8050079 
16700 70 

0ў00 `0 
67500 `0 
88500 'Q 
16900 '0 
0070070 
8550070 

860070 

251070 

060070 

7700 70 


0050070 
820070 
850070 

1550070 

$9500 *0 

5200070 
7550 '0 


10 


$700 `0 
5850070 
9060070 
8%0070 
9200070 
1090079 
9090070 
590070 
6240070 
0%00%9 
19100 
$500 *0 
9700 '0 


649800 `0 
1800 0 
09000 

2250070 

6250070 

8800070 
TOEO 70 


5070 


050070 
1950070 
1650070 
6160070 
16600 `0 
9190070 
6050070 
66%0079 
2090070 

0Ұ0979 

591070 

850070 

6200 '0 

1700 '0 

669070 
2686200 '0 

7500 `0 

090079 
$6500 `0 
4660070 
00800 70 

70500 


2079 


2090070 
2690070 
6050070 
5190070 
0Е%0070 
291070 
090070 
2050070 
7900 `0 
1Р0070 
$1900 `0 
280070 
2590079 
2090070 
50%0070 
80500 70 
206070 


100 


090070 
8850070 
0ў©00°0 
1860070 
?ІЕ0070 
5890070 
Р%90070 
0450070 
6290070 
67900 0 

891070 
2190070 
£IS00 `0 

97500 '0 
68700 0 
26900 '0 

6£00 '0 
67900 `0 
8190070 
ЕІ%0070 
$1800 '0 

605070 


50070 


ЕН S ЕВА OSI 9-r З 
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090070 
8550070 
67520070 


8280070 
$7900 *0 
29900 `0 
15500 '0 
8690070 
05%0070 
021070 
y£900 0 
00250070 
2970070 
8970070 
9970070 
ТРОО `0 
0990070 
8290070 
96700 70 
16600 `0 
0150 `0 


29070 


090020 
Р?О90070 
250070 
85900709 
8250070 
67900 `0 
1990070 
9550070 
0F900 '0 
$5700 `0 

14100 
ZV900 `0 
2250070 
$1500 *0 
62700 `0 
08700 `0 

2700 `0 
99900 `0 
$5900 `0 
75700 "0 
96800 `0 

11£0 70 


10070 


8090070 
2550070 
9590970 
250070 
8590070 
$9900 `0 
07500 `0 
77900 '0 
85700 "0 
[410 *0 
8900 *0 
18500 '0 
9250070 
06700 '0 
0670070 
ЕР0О070 
6990070 
2590070 
8270070 
86800 '0 
215070 


500070 


1190070 
0920079 
0990079 
РЕЕ0070 
$6900 '0 
8990070 
$7500 `0 
87900 `0 
19700 `0 
221070 
2590070 
?Е50070 
$8500 `O 
76700 `O 
66700 `0 
РРО070 
2290070 
090070 
05%0070 
0650070 
РІЕОСО 


200070 


19000 
1950070 
9990070 
5680070 
95900 *0 
0290070 
57500 `0 
67900 `0 
2920070 
241079 
8890079 
2840070 
07500 *0 
70500 0 
70500 *0 
SFF00 `0 
72900 "0 
17900 70 


2870070 


0880070 
8ТЕ070 


100070 


2190070 
9950070 
5890070 
6650070 
5990070 
9490070 
0550070 
4590070 
99700 70 
РТО '0 
09900 `0 
77500 `0 


$700 '0 
8900 `0 
9790070 
95700 `0 
75500 `0 
918079 


0 


x 


ур ` І 


r. I ° [ош /2 


=ю ЖУН O 


00/1 
-ON 
-NƏS 
2082/1 
fol 

I 


-d 
-HO 
+. 
,8V 

+ Че/Т 


м ут 


+1156 1 


4796/1 
ВИТ 
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电导 分 析 法 的 应 用 
一 .电导 滴定 


通常 只 要 反应 物 的 离子 和 生成 物 的 离子 消 度 有 和 较 大 的 改变 都 可 以 进行 电导 滴定 。 表 4 7 
中 列 出 了 一 些 化 合 物 和 离子 的 电导 滴定 方法 。 表 中 被 测定 物质 按照 化 学 种 类 的 字母 顺序 纺 
НЕ; 浓度 范围 指 的 是 在 滴定 开始 时 , 被 滴定 化 合 物 或 离子 的 浓度 ; 精密 度 是 以 标准 偶 差 表示 。 


第 二 市 


` ` ili n. E HR жалы ER s > Ql r ааа ый 


表 4-7 电导 滴定 的 方法 


水 溶液 


滴定 的 物质 试 Ў! 精密 度 / 4 主 要 条 件 
强酸 类 (Pp 天 ,一 2) |10-1--1075 МаОН СО» 不 存在 i 
弱酸 类 (pK,2— 6) 1071— 1071 NH; 水 溶液 СО, 不 存在 
很 弱酸 类 (p 天 ,一 | 1071— 10-74 LiOH 在 75%CzHsOH 中 滴定 H20- 不 溶 酸 类 ， 

1077) CO; 不 存在 
Agt 1071~1074 NaCl % LiCl 中 性 的 或 黎 酸 溶液 
1071— 10-73 Ма;СТО, 或 Li;2C;O, 中 性 溶液 
1074--1076 107?mol * L^!H;S РЕЯ, СО, 不 存在 
水 溶液 | | 
Als+ 10-2--10-3 NaOH 在 酸性 SOI 溶液 中 滴定 ,在 滴定 曲线 
rh ig 3j] — 4- SR EK 
分 析 是 基于 第 一 个 突 牙 (中 和 过 量 的 
H+ ) 和 第 三 个 突 路 (A107 的 形成 ) 之 间 消 
耗 掉 的 试剂 
As?* 1075—10-5 C2zHsOH 中 的 I; ЖЖ НСО; 溶液 中 滴定 ,用 光亮 的 Pt 
电极 
Ва?" 1071—10-? Li;SO, 或 Li;CrO, 3096C;HsOH 每 次 加 入 试剂 后 须 等 待 几 
| 分 钟 以 便 稳 定 读数 
强 碱 类 1071-10-75 HCI СО» 不 存在 
弱 碱 类 (NH 等 ) |1071—10-74 НАс СО, 不 存在 
1B 88 9& 25 ОКЕ ‚10-3 НСІ СО» 不 存在 ,在 755 СНОН 中 滴定 
生物 碱 等 ) HzO- 不 溶性 的 碱 类 
Ж ,弱酸 的 盐 |10-2—10-8 НСІ 或 СІЗССООН СО; 不 存在 
Ве?+ 1072-10-74 NaOH СІзі NO, 溶液 ,CO;s 不 存在 ,在 80°С 
滴定 在 滴定 曲线 中 呈现 两 个 突 跃 ;第 一 个 
罕 牙 是 作为 中 和 过 量 的 HU 
Bi?* 1075—10-$ 10 ?mol*L !H;S 中 性 溶液 ,CO; 不 存在 
水 溶液 
Br- 1071-10-75 AgNO; 中 性 或 微 酸性 溶液 ,为 了 滴定 很 稀 溶液 
加 至 相当 于 90 %C,H;OH 
CN- 10-1--10-3 AgNO; 中 性 溶液 。 在 滴定 曲线 中 有 两 个 突 路 第 
ад ОРЖ Ag(CN); ) 给 出 更 精密 的 
10-2 Hg(ClO,); 中 性 溶液 ,在 滴定 曲线 中 发 生 两 个 突 跃 . 
相当 于 Hg(CN)?” 和 Hg(CN),s, 利 用 第 -- 
TRR £ Cl 存在 的 情况 下 可 以 测定 
CNO- 1071—10-? AgNO; 中 性 溶液 
COZ 10-2—10-4 HCl 在 OH- FEE "PAR ^E 3 个 突 跃 为 中 和 和 
10-2—10-3 BaCl; OH- COZ 以 及 HCO; 、 分 析 基 于 第 3 个 
ЕН. 848 Bh ЛВ ВНЕ 
过 饱和 
Cd?* 1071 Li Fe(CN); Phet RFH 
107! EDTA Аст f  #.рН5 
10-4--10-6 10-3mol + L ^!H;S НЕ ‚СО, 不 存在 


NEM МИРРА СЕМЕРЫХ сс. amy Ч, E арас лане р +a те s 8 


FEER REH 
PCl; , PCl; 
ВСІ, ІСІ, 
5-СІ; 


СО? 


Стб + 


Соё+ 


F- 


Fe?* 


Fe(CN);? 
Fe(CN); * 


Hg?* 


SCN- 


1071--10-5 


1071--10-% Hg(ClO,); 


PRR ERRES 


EDTA 十 试 样 为 1 十 4 
和 1+2; — RM + oL EE 
为 1 十 13 二 凑 酸 十 试 样 
为 1 十 2 和 1 十 1 


EDTA 
Li;FeCCN); 


107?(CrO?^) BaCl; 

10 3(Cr;02^) Fe(NH;): (50,1): 
0. 2mol * L^! H?SO, 

1071--10-? Li;C;O, 


EDTA 
107?M 
КІСІ; 


10-1--1073 
1073—10-7* 
101—103 


107?—107? K;Cr;O; 


107 KMnO, 
10:1--10-2 AgNO; 
1071-1077? РЫСМО3); 


0. 2( K $ 
形式 存在 ) 


1071—1072 


ZnCl; 


NaOH 


2xX107?mol*L ! 
Н;5 水 溶液 
AgNO; 


107*--107$ 


1071--1074 


1072--10-4 НСІ 


5Х1073 
1071—107? 
1071--10-? 
5X107! 


NaB(C4H5), 
NaOH 
EDTA 


HAc ЛЕ Я (Coo 
НМ,» 


在 CzHsOH 中 的 丁 
м. 


1072 


1071--1073 
(Н;О;) 

1071--1073 
10-2--1073 


KMnO, 


ВОСІО, 
ОО, САс)› 


Li2C;O, * K.Fe (CN Js 
或 Na;CrO, 


10-3 mol • L ! H5S 
水 溶液 
EDTA 


AgNO; 


101—104 


107%--1076 


Нь (СІО, ): 


精密 度 / 1⁄4 


0. 27-10 


0. 1—1 


+ 要 ж 件 
为 了 滴定 很 稀 的 溶液 加 至 总 计 为 90% 
C+HsOH 


中 性 或 微 酸 性 溶液 


在 N,N- 二 甲 基 甲 酰 腕 中 滴定 ,无 
和 有 机 溶剂 无 影响 ,存在 105% 87 
时 ,终点 不 明显 


Ас” 缓冲 液 ,pH5 
稀 酸 性 溶液 

中 性 溶液 

0. 2mol * L^! H;SO, 溶液 


中 性 溶液 
WB Ac 缓冲 液 pH5 
FHERR CO, 不 存在 


在 含有 50 倍 过 量 的 NaCl 的 30% ~ 
50% CzHsOH 中 滴定 ,沉淀 组 成 是 
Ма. AIF, 


TE 0. 1mol * L^! H;SO, 中 滴定 

TE 0. 1mol * L^! H;SO, 中 滴定 

中 性 溶液 

中 性 或 稀 酸 性 溶液 

在 100C 滴定 中 性 溶液 ,沉淀 具有 


KzZnFe (CN), 的 组 成 


假使 用 НЕСІ, 溶液 滴定 NaOH ,准确 度 


EDIT. 


pH3,CO; 不 存在 
在 2%NHs 存在 下 滴定 ,以 阻止 来 自 


СЕР Be BTE 


含有 少量 过 量 的 KI 和 Na?S;0; 的 中 性 
溶液 


pH=5—10 


NH; 缓冲 液 ,pPHI10 

稀 酸 溶 液 

NH; 缓冲 液 , 比 加 过 量 的 丁 二 酮 畴 和 用 
饱和 的 Ni+ 反 滴定 要 好 些 

0. 05mol * L^! H;SO, 溶液 


0. 3mol * L^! HCIO, IE iE As 不 存在 ， 
少量 的 大 多 数 金 属 不 干扰 在 10- :MINaAc 
存在 下 滴定 


中 性 溶液 
中 性 溶液 ,CO 不 存在 


Ac 缓冲 液 ,pH 5 
中 性 或 微 酸性 溶液 ,为 了 滴定 很 稀 的 溶 


| 液 加 至 相当 于 909483 CzHsOH 


中 性 溶液 ,滴定 曲线 中 有 两 个 突 跃 ,第 一 


个 突 跃 (形成 了 Hg(SCN)?) 给 出 更 精密 的 
结果 


— uma UR a. = ma =. winana apana wanqa: MNT. -AS ыы нарына URP MM крнын) i 
анны еі -— фи кинет a 
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滴定 的 物质 浓度 /mol L! 精密 度 / 1⁄4 
sor 107!—10-74 在 1 ЖНАс 中 的 . 
BaCAc); 
S,0i- 10-1--10-2 PbCNO4); 
Se** 107? ~ 107%|  Pb(NO;2; 5% AgNO; 
(5$еО 7) 
Sett 1071 ~ 107?| РЬ(МО3); 或 BaCl: 
(6е0%2-) 
Sr2+ 1072 EDTA 
10-1--10-2 14:С:0О; 
Ti* 5Х10-3 №а,СтО, 
107? NaB(C4H5)4 
1071-10-72 KSCN 
04+ 10-2--10-3 KMnO, 
Vit 10-2--10-3 KMnO, 
үз 107?(VO4 2) AgNO; 
1077-— 5x10 3 Co (NH;)eCl; 
(VO; °) 
10-2УОу Со(МН Cl; 
Zn** 1072-10-73 NaOH 
EDTA 
А] ©. Ж ОЕ 0. 10mol • L 
酸 . 葵 酚 和 二 乙 基 两 1,3- ЖЕҢ 
EN. 3 QUEEN Nu (DPG) 
— M ON sg CHO 
有 机 硫化 物 AHER 
CLER E CHCOOH = 
BE у 2 十 1 和 1 十 1 
硫 代 8- ye HE 


在 二 
可 加 10 f$ 


+ 


+ 要 条 件 
20%CzHsOH ,大 量 的 NO; 干扰 


中 性 溶液 
中 性 溶液 


50%С:НБОН 


NH; 缓冲 液 ,pPH10 
中 性 溶液 

中 性 溶液 

中 性 溶液 

中 性 溶液 

(0. 2—0. 5)mol * 
Ж H,SO, 溶液 
qure 


中 性 溶液 ， 
LV;O; 13 的 组 成 


L^! H;80, 溶液 


Ut де RO | CoCNHi)2s | 


中 性 溶液 , 沉 注 具有 ColNH;)s (VO): 
的 组 成 


溶液 含有 的 НЕ 
。 在 滴定 曲线 中 有 二 个 突 跃 :第 一 


突 跃 是 对 H+ 的 中 和 ,第 二 个 突 路 为 关于 
Zn(OH); ВУ 


Ас” ЖЖ ,PHS 
用 乙 二 配 单 甲 醚 作为 溶剂 


— ұсыны A AA ue EMEN 


的 二 甲 基 甲 酰胺 


二 、 某 些 物理 化 学 常数 的 测定 中 


(一 ) 克 电 解 质 的 解 离 度 和 离 解 常数 的 测定 


设 电解 质 为 АВ 型 (BH 1-1 型 ), 起 始 浓度 为 c, 它 只 有 部 分 电离 , MAR (电离 度 ) Ма, 


此 时 电解 质 的 摩尔 电导 率 为 4。 在 无 限 稀释 的 溶液 中 可 认为 
ж AT, 


解 离 度 a 可 以 下 式 表 示 。 
a= A 
75 
АВ -—A*--B-. 
起 始 时 C v Q 
平衡 时 c(1—a) са са 
平衡 常数 为 
САЗ "С а)? 
K= CAB =— 


将 (4-5) 式 代 入 后 得 


它 是 全 部 电离 的 ,溶液 的 摩尔 电 时 
可 用 离子 的 极限 谭 尔 电导 率 相 加 而 得 ,假定 离子 沿 度 随 浓 度 的 变化 可 忽略 不 计 ， 则 


(4-5) 


(4-6) 


-anaa E: ERE aik BAe é Ey aA AR r а чиг q E тыйу RE i i ee A ` 
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cA? 


K.— ау (4-7) 
也 可 写作 ' 

1 1 cA _ 

A AU KP» (4-8) 


Ж-М cA FA, RENY- WEB 000913 TR K- 

(二 ) 难 溶 盐 的 溶解 度 和 溶 度 积 的 测定 

难 溶 盐 在 水 中 的 溶解 度 很 小 ， 其 浓度 用 普通 的 滴定 方法 不 能 测定 ， 但 电导 法 是 -种 
很 好 的 测定 难 溶 盐 溶解 度 的 方法 。 设 难 溶 盐 (МА) 在 溶剂 中 的 饱和 溶液 的 浓度 为 < CH 
其 溶解 度 )， 测 定 其 饱和 溶液 的 电导 率 eww ， 由 于 溶液 极 稀 ， 溶 剂 的 电导 率 不 能 忽略 ， 
因而 ， | 

EMA = Коно Ко р (4-9) 
摩尔 电导 率 为 


K (MA) 


(4-10) 


Лома) 一 


由 于 难 溶 盐 的 溶解 度 很 小 , 溶液 极 稀 , 可 以 认为 44 ,而 4 可 由 离子 摩尔 电导 率 
相 加 而 得 , 根据 式 (4-10) 可 以 求 得 难 溶 盐 的 饱和 溶液 浓度 c,， 从 而 可 计算 其 溶解 度 和 溶 
ER. | 

(=) 反应 速度 常数 的 测定 

某 些 化 学 反应 有 H 和 OH -离子 参与 ， 由 于 这 两 种 离子 的 消 度 比较 大 ， 它 们 参与 的 反应 
电导 变化 明显 ， 可 以 用 测量 溶液 电导 率 的 方法 测定 反应 速度 常数 。 

例如 ， 乙 酸 乙 酯 的 时 化 反应 

СН;СООС;Н;--МаОН —-CH;COONa 0T C;H,OH 


起 始 时 c с 0 О 
t HJ c— = С = £ т 
这 个 双 分 子 反 应 的 反应 速度 为 
2 са) (са) (4-11) 
积分 得 
т 
kt= с ту (4-12) 


反应 在 较 稀 的 水 溶液 中 进行 , 可 以 认为 CH;COONa 是 全 部 电离 的 。 利 用 测量 溶液 电导 率 
的 方法 可 以 求 算 z 值 的 变化 。 在 反应 过 程 中 ，Na+ 反 应 前 后 浓度 不 变 ，OH- 的 消 度 比 
СНСОО 大 得 多 , 随 着 时 间 的 增加 , OH ЖИ, 体系 的 电导 值 不 断 下 降 , 电导 值 的 减 小 
量 和 CH;COONa 浓度 x 的 增 大 量 成 正比 。 | 
r-—KG,—G) (4-13) 
c—-K(G,—G..) (4-14) 
АН, G, EB МЕ, С, 为 1 BAJ SHE. Go roo, 反应 终了 时 的 电导 值 ，K 为 比例 
请 数 。 
Ж (4-13), (4-14) 式 代 入 〈4-12) 式 ， 得 


` —n a т танса: Re нні ЕДД: МИННИ mw EE ah 1. герои жай ылғалы алланы оза 
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(С„—С,) 
ckt== 066.) (4-15) 


测定 Со. G. СКИН, ACG —G)/ (G — Go) 3t ЖЕ, 根据 直线 的 斜率 和 c 可 以 求 得 
反应 速度 常数 &。 | 
三 、 自 动 连续 监测 
电导 法 仪器 简单 、 操 作 容 易 、 信 号 输送 方便 , 在 自动 连续 的 监测 设备 中 应 用 十 分 广泛 , Е 
其 重要 者 列 于 表 4-8 中 。 
表 4-8 电导 法 在 自动 连续 监测 中 的 应 用 


被 W| м 要 
水 质 监测 理论 计算 纯 水 的 电导 率 < 为 5.5X10-sS + m~ (25°C), HERAK 
ES CEPR 15105. m 1, WARKA ER T. kt e s h P 1 
-AS 。m-1', 水 的 电导 率 反映 了 水 中 存在 电解 质 的 总 含量 。 在 某 些 领域 ， 
可 通过 测定 六 的 电导 素来 确定 其 纯度 是 否 符 全 要求 
大 气 监测 sO; SO: JHO E SER EBR, ИНЕТ 


SO, +H,O —H,SO; 
H,SO; —22H* --50%- 
将 水 与 试 样 气体 以 一 定 比例 接触 后 ， 通 过 测定 水 吸收 50, 后 ,溶液 电 
导 的 增加 ， 可 以 连续 地 知道 试 样 气体 中 SO; 的 浓度 
也 可 以 采用 酸性 НО, 溶液 来 吸收 SO:， 吸 收 后 电导 有 明显 变化 
SO; --2Н;О; =SO: +2H+ +н;О 
可 用 Ag; SO, 固体 除去 H;S, KHSO, 溶液 除去 НСІ, 草酸 除去 МН; 


化 肥 生 产 过 程 中 微量 的 COz、CO 常用 电导 法 分 析 .。 含 СО, 的 气体 通 入 
NaOH 稀 溶液 时 ， 发 生 如 下 反应 
2МаОН-ЕСО; М№Ма,СОз + HO 
由 于 生成 的 NazCOs 的 电导 度 比 NaOH 小 , 因此 测定 通 入 СО, 前 后 深 
液 电导 率 的 变化 ， 即 可 测 出 气体 中 CO; 的 含量 
CO 2311.0, 转化 后 生成 CO;， 按 以 上 方法 测定 ， 其 反应 为 
(105—110)'C 
I;05 + 5CO 一 — — — 1, 4- 5CO; 


烯烃 生产 里 裂解 气 中 的 HzS 含量 可 用 电导 法 分 析 。 用 两 对 铀 电极 ， 分 
ET 比 池 和 测量 池内 组 成 平衡 的 桥 式 电路 ， NN CdCl: 溶液 作 


生成 Cds 沉淀 ,改变 了 电导 液 的 电阻 ， 再 进入 "ER. Жы. 
池内 溶液 电导 率 之 差 给 出 信号 ， 从 而 计算 气体 中 HzS & 


НС. S BO PI SO;. СО; WARA АНАР ВАЕ РУ, 通 氧 燃烧 ,产生 SOs, СО 等 , Ж 
定 . д, BEHARA КЕЕШ RR PE КИН St IK CER. SO, 为 被 氧化 成 
HsSO4 ， 洲 液 的 电导 率 发 生变 化 。 然后 混合 气 再 通信 盛 有 Ba (OH); 溶液 
的 碳 吸收 器 , 旋转 搅拌 使 Ba (COH): 与 СО, ,反应 ， 生成 СаСОз ЛЕ, 溶液 
的 电导 发 生变 化 。 分 别 测定 两 个 吸收 器 内 上 zxCrzO7 和 Ba (OH), 溶液 在 吸 

收 SO; 和 CO; 前 后 电导 率 的 变化 ， 从 而 可 得 碳 、 硫 的 含量 


色谱 检测 器 Бы 气相 色谱 以 及 离子 色谱 中 都 有 用 电导 作 检 测 器 ， 视 具 


第 三 市 ”高 频 滴 定 和 高 频 法 


一 、 在 水 介质 中 的 高 频 滴定 


高 频 滴定 曲线 的 形状 及 其 滴定 的 精密 度 与 灵敏 度 和 浓度 范围 实际 在 相当 程度 上 受到 滴定 
进行 时 的 频率 和 所 采用 的 电池 的 电 特 性 的 影响 ， 因此， 从 表 4-9、 表 4-10 和 表 4-11 内 给 出 的 
资料 只 能 认为 是 已 经 完成 过 一 些 方法 的 摘要 ， 应 当 常 常 详细 参考 原始 文献 。 

通常 用 (35—100) ml 的 溶液 进行 滴定 。 


工业 流程 中 控制 


滴定 的 物质 
强酸 


Ее" 


Nit 
Ж. 112, 


(= ¿SO ` 


ЖАА Ж 


Pb?* 


Н 
| 


Ж 4-9 


ЕН 
ші 


(0.0002 ~ 0.02) mol ° 
L-i 
(0.002—1)mol * L^! 


(0. 01—0. 1)mol * L^! 


0.01mol * L^! 
(0.002—1)mol * L^! 


(10— 40) mg 


100mg 


(0. 00002 ~ 0. 02) mol • 
L^! 


0. 1mmol 
0. 017-0. 03mol • L^! 


(47-6)mg 


(0. 0001 ~ 0.02) mol • 
1-і 


(0.001—0. 1)mol + L^! 


0. 04mmol 


8mg 


(0. 0002 — 0. 005) mol * 
L^! 


(0. 01 —0. 05)mol * L ^! 


(0. 27 2?png * ml^! 


Tm mme e er К ыаллыы] 
-— ини нан Ro POOL UP em ton жоо Cosas -.. 2- --. 


(0.001 ~ 1) mol * 17! 


NaOH 
(0. 02—12)mol * L^! NaOH 


0. Zmol * L^! NaOH 或 NaF 


0. 1mol * L^! K;Cr;Os; 
(0. 002— 1)mol * L^! НСІ 


0. 5mol * L^! NaOH 


0. 25mol M L !(NH,»;C;0, 


(0.001 — 0.1) mol + L 1 
AgNO;, 0. 05mol * L^! АрАс 
5% 0. 01mol * L -1Hg (NOs)> 


0.005mol • L^! NiSO, x 
CoSO, 


0. 03mo] * L^? La (Ас);, 
AlCONOD;zk ThONO;), 


0. 02mol * L^! Th(NO;), 


(0. 002 ~ 0. 02) mol * L^! 
KMnO, 


(0.005 ~ 0. 12 mol * L^! 
KCN 


(0. 005—0. 1)mol * L ^! Na- 
Cl 2X KSCN 


0. 04mol * L^! НСІ 


0. mol * L ИМаВ СН; >. 


(6. 002—0. 1) mol * L ^! ED- 
TA 


0.1mol*L ! 8-3 3 ВЕ 


0. O3mol * L^! H,SO, 


0. 05mol * L^! CuCl; 


0. 01mol - L7? EDTA 


在 水 介质 中 的 高 频 滴定 
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注 解 
误差 (0. 01 一 0. 5) 6 


误差 (0. 1—12 96 £ COMO Ur ER p= ELS 


终点 假使 рк.>7 终点 不 佳 , 在 APT 和 
Ке? 存在 的 情况 下 游离 酸 能 加 以 测定 


M, "Hg?" n 
见 “金属 离子 " 


见 “ 金 属 离子 ” 
iR Ж(0.2-—-1)% 


误差 1% 

ЛАКИ 

“СІ” 

见 “ 碱 ” 

误差 1% 在 g = 50% CHOH 中 滴 


定 ,用 于 炉 洒 分析 , 亦 可 见 “ 金 属 离子 " 


见 “ 金 属 离子 ” 


= ВЯ; СМ ;及 SCN- 亦 可 被 滴 


见 “ 金 属 离子 ” 
见 “ 金 属 离子 ” 
在 氨 性 介质 中 滴定 


误差 1% 


误差 0.2% 
在 酸性 溶液 中 滴定 


见 “ 金 属 离 子 ” 
误差 (0. 1 一 0.5)% ”Ag1 亦 能 被 滴定 


W “Ci ” 


QUIE KI 和 Ма;5;Оҙ 存在 情况 下 滴 


误差 0. 5% 
见 “ 金 属 离子 ” 
АЗ (0.1--10% Ba, Ca, Са, Co, Fe, 


Ж X. Mg, Mn, Ni, Pb, Sr, Th. U 和 Zn 
被 滴定 


Al,Cu,Fe 和 Zn 能 被 滴定 

V RET" 

见 “ 金 属 离子 ” 

适合 于 Sobel 微量 方法 

МН; 吸收 于 过 量 0. 01mol + L^!HCI 


以 后 亦 可 用 0. 01mol • L7 NaCO; ЕБ 
ЖЕ 


见 “ 金 属 离子 ” 


间接 ;在 pH2 加 过 量 o.01mol- L `: 


FeCl; 和 用 EDTA К 


见 “ 金 属 离子 ” 
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续 表 
滴定 的 物质 范 ES] м x Ж ik Ж 
SCN- 一 一 “С” 
$027 (0. 1-0. 8)mg 0. 1mol * L^! Ва(Ас); 定 在 9 一 50% 1,4- 二 氧 六 环 水 溶液 中 滴 
(0.1—10)mg (0.01—0.1)mol * L-! Ba- iX (1— 2)% ,#_ p= (30 — 50) % 
S 一 一 见 “金属 离子 ” 
Th** 0. 5mmol 0. 025mol * L^! ТАСМО32, 间接 :加 过 量 草 酸 盐 和 上 反 滴定 ,也 可 以 
直接 用 NaF ЖЕ 
Tl* (0. 05— 0. 2)mmol 0. 2mol * L^! NaB(C;Hs)4 iX 195,Cd, Cu, HAc, H;SO,. Na Ж 
Zn ЖТ 
002+ — — Ер” 
Zn?* — — 见 “ 金 属 离子 ” 
中 9 为 体积 分 数 。 
二 、 在 非 水 介质 中 的 高 频 滴定 
表 4-10 在 非 水 介质 中 的 高 频 滴定 
测定 的 物质 LANE, 
酸 类 (0. 0002 ~ 0. 02) (0.01--0.1) mol * CeHe-CHsOH 或 二 已 报道 过 50 种 酸 包 括 邻 氨 
mol | L-'! L^: NaOCH; HI 3 H Ñt JEE НН Тм — 
K. НМ, ПЖ, K 
杨 酸 及 其 他 一 元 和 多 元 羧 酸 ， 
НСІ, 8-H EEk, 625, PÆ 
氨基 酸 类 qu 0004 ~ 0. 02) 0. 1mol * L^! HCIO, 水 乙酸 WE 
mol*L-^ 
碱 类 (0. 005— 0. 02) 0. 1mol + 1,-! HCIO, Ж HAc, С4Н6- 已 报道 过 40 种 碱 包括 放 线 
mol Ы L^! CH;OH 或 Ж. ЖОЖ, Ж. x3 8- 
CHsCOCH; 一 CHsOH | ЖЖ, ЖАШЯХЯ, ЖИ 
ЖК, B, м Же 
Яо, ни, ИЯ Е 2 5 
(0. 5~-2) 上 % 某 些 工 作者 已 经 能 
Е ХЕ Е 2 Rk (pK, = 
1239 
ЕҢ RS 9. Imol * L^! Јто! * L^! NaOH 或 СН.ОН 在 甘油 (甘露 糖 醇 , 果糖 ) 存 
(CH33;NH 在 的 情况 下 滴定 
МН; Ж (0. 0002—0. 006) (0. 01--0.1) mol • EHRM 
mol • L~! L^! NaOCH; 
қ, Нн (0. 3 一 10) mg (0. 02—0. 1) mol 。 CH. CH;OH 或 | 误差 1% 
类 „©, | L-! NaOCH; GRE 


Xf Ca. K 和 Na ЕЕЕ? 
(0. 27-0. 7» 4 


着 酸 类 的 盐 (10—100) mg 0. 1mol * L-! HCIO, С.Ны-СН;ОН 


Ф Къ 为 碱 的 电离 常数 。 


三 、 高 频 法 测量 组 成 或 取决 于 组 成 的 性 质 


ЕРЕН, H,O-BE, CLHsOH-C;H;OH, 
间 和 对 二 硝 基 共 ,HCL-CsHe ,植物油 - 矿 〈 物 ) 油 等 


续 表 
测量 的 类 型 | 示 例 
简单 系统 | 系统 能 加 以 分 析 ， 其 精密 度 随 | ” HzO-1,4- 二 氧 六 环 -KCIl 
的 分 析 而 降低 
， 甚 至 当 纯粹 组 分 的 介 电 常数 СӘН ( 介 电 常数 (=) 一 2.27) --СЫН5СН; (£= 
二 也 能 给 出 “良好 ”的 准确 度 2. 38) 
色谱 法 和 近 而 平行 的 电极 间 通 过 ， 可 将 
连续 分 析 可 测定 其 中 的 电解 质 或 


жи 
程 


以 
可 用 夹 在 色谱 柱 底部 附近 (1) 用 CHoOH-CHC1s ERTE SiO; 上 分 离 每 
Vg ERO 种 为 0. 1mg 的 4 ЖС 

(2) 在 AlzOs Е, ЕЖЕЛИ 

(3) 在 氟 硅 酸 柱 上 用 СН. 9 СНОН Е 
分 离 0. 5m * mol MESE, (С-Н;):О, СН.СОСН.. 
CsHNH: 、CiHIOH、CeH fl CHNO; 

之 通过 具有 bmi 或 更 大 (1) 用 反 相 分 乱 色谱 法 〈 固 定 相 = 一 C7?Hie-CHCI1:- 
wi 蜡 -CsHi:OH 或 CHOH; 流动 相 = H;O-CH;-OH) 
分 离 (0.3— 4) mg i& FEDT BE BR dE fu BJ BT TE 8 
(рК.<.5) 

(2) 用 1,4- 二 氧 六 环 -H2O-HAc 载 带 通过 -Al:0O， 
或 SiO; EE, ,前沿 分 析 脂 肪 族 的 ,芳香 族 和 环 烷烃 类 

(3) 监测 水 中 的 Na;S;O, (1/60000) 

(D 在 一 含有 非 芳 ( 香 ) 族 化 合 物 (є=2.3— 
2. 60 的 石油 精炼 流 中 监测 芳香 烃 类 ce=1.9~2.1) 


"шш 从 用 配 位 体 滴 定时 所 获 йите» EDTA; 内 络 合 物 (例如 Ni- 


E 
En ama ay Ж TZ 
液体 的 介 已 知 介 电 常 数 的 液体 比较 
电 常 数 нЕ 用 一 扩大 了 标 
的 范围 也 可 以 得 到 较 好 的 准确 
低 可 达到 的 准确 度 
反 应 - 速 测量 高 频 电 导 随 时 间 的 改变 (1) M (0.01—0.2) X10-?mol НУТ. 


фк Ва5О, | 

(2) 低级 脂 族 酯 的 水 解 〈 (0. 0001—0.2) mol- 
L WWš+ (0.004—0. 4) mol * L^! NaOH) 

(3) ЖАЛУУ УНАН СНЖЕ f 
(0. O1 mol + 工 一 ! 硝 基 烷 十 0. 001 mol + L^! NaOH) 


非 均 相 系 典型 的 范围 和 误差 (0 一 3%)， 士 0.02 凶 ，(0 一 (1) 在 固体 中 的 , 例如 饼干 、 奶 油 、 合 物 、 面 粉 
的 水 20%). +0.5% Жж, ib (NaCl, NaNO;), а, ЖЖЖ 


4” 在 液体 中 的 ,参见 上 面 的 “简单 系统 ”分 析 


混杂 的 导电 的 和 不 导电 的 相间 界面 的 定位 


经 由 沉降 速率 测量 质点 的 大 小 ， 测 量 组 成 的 变化 | ”在 CeHe-CeHsNO; 介质 中 的 SIO: 质点 ， 在 活 株 
(vivo) 中 植物 汁液 


参考 文 B 


高 小 霞 等 . 电 分 析 化 导论 . 北京 : 科学 出 版 社 1986. 34, 49—55 

Dobas D. , Electrochemical Data. Amsterdam-Oxford-New York; Elesevier Scientific Publishing Company. 1975, Table 
72, Table 69 

Meites L. Handbook of Analytical Chemistry (1st Edition). New York: Megraw-Hill Book Company INC. 1963: 5-35 
790-37, 5-204--5-208 


CT it B ee DAI RCRUM DURER Мирра ИАН РОННИ фа wau; ue M Ane RR cm лы 


第 五 章 ”安培 滴定 法 


安培 滴定 法 是 观察 电流 变化 来 确定 滴定 终点 的 一 类 伏 安 滴定 法 。 它 可 以 分 为 使 用 一 个 极 
化 电极 的 安培 滴定 法 〈 或 称 极 谱 滴定 法 ) 和 使 用 两 个 极 化 电极 的 双 安 培 滴定 法 (或 称 永 停 终 
点 法 ) 两 种 方法 。 


第 一 节 单 电极 安培 滴定 法 中 
一 、 概 ж 


， 在 安培 滴定 中 可 以 从 电流 〈 恒 电位 的 ) 对 滴定 剂 的 体积 作 图 并 采用 直线 交叉 法 米 确 定 化 
学 计量 点 ， 获 得 的 各 种 类 型 滴定 曲线 的 形状 如 图 5-1 所 示 ， 


© 阴极 电流 


阳极 电流 


在 恒 电 位 下 的 电流 (对 体积 变化 加 以 校正 的 ) 


加 入 的 滴定 剂 体积 


图 5-1 经 过 选择 的 理想 的 安培 滴定 曲线 的 形状 (EE 为 终点 ) 


X 5-1 为 相当 于 各 种 类 型 的 安培 滴定 曲线 的 反应 物 的 电化 学 行为 ， 表 中 第 一 栏 的 字母 表 
示 各 种 类 型 的 安培 滴定 曲线 ,这 些 曲线 已 在 图 5-1 中 描 出 有 旦 采用 了 相同 的 字母 使 之 一 致 ,在 类 
的 其 余 各 栏 表 头 上 符号 “R” 指 的 是 在 恒 电 位 滴定 中 所 涉及 的 物质 为 电 还 原 ， 而 “9” 则 指 的 
是 电 氧 化 。 因 此 在 表 内 ， 凡 在 栏 头 上 标 以 “R”， 则 栏 中 的 “十 ”号 意 指 在 滴定 的 条 件 涉 及 的 
物质 是 电 还 原 的 ， 而 栏 头 上 标 以 “9” 时 ， 则 指 该 物质 是 电 氧 化 的 ， 反 之 若 栏 中 用 “一 ”号 ， 
则 意 指 该 物质 在 这 些 条 件 下 分 别 表示 不 会 电 还 原 或 电 氧 化 。 例 如 表 的 第 一 列表 示 某 一 物质 , 候 
使 在 选 定 的 电位 下 ， 用 一 既 不 会 氧化 也 不 会 还 原 的 试剂 来 滴定 时 ， 则 该 物质 能 被 氧化 但 不 被 
还 原 ， 认 为 能 获得 具有 像 图 5-1 中 M 同样 形状 的 曲线 。 以 同样 标记 字母 (M、O……) 重复 记 
入 表 中 意 指 在 -者 择 一 的 方式 中 可 以 获得 同一 类 型 的 滴定 曲线 。 

在 安培 滴定 中 所 用 试剂 较 被 滴定 的 溶液 要 浓 得 多 (50--100 倍 或 更 多 倍 的 浓度 ), 这 样 因 
加 入 试剂 的 体积 引起 稀释 在 理论 上 须 加 校正 这 一 点 通常 可 以 完全 忽略 ， 滴 定 曲 线 可 由 测量 的 
电流 对 滴定 剂 的 体积 的 简单 作 图 绘 出 。 但 当 滴定 剂 比 上 述 浓度 更 稀 ， 特 别 是 在 化 学 计量 点 处 


——————————— 2-2". f 
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Я Ë X HH Жн]. ME P 2] E R 85 ЕКА 5 5 Se P TET TH НК, eR Bü V ЗЕ Pl 
CV 十 v)/V 一 项 以 校正 稀释 ， 此 处 V 为 被 滴定 溶液 的 体积 ,wv 是 所 加 试剂 的 体积 。 

表 5-1 相当 于 各 种 类 型 的 安培 滴定 曲线 的 反应 物 的 电化 学 行为 
ЖЕ ж Ж 


3 = ною ч чч O O ж K É 


进行 一 种 安培 滴定 的 电位 ， 通 常 选择 在 相当 于 滴定 中 涉及 的 电 活性 物种 之 一 〈 或 有 时 是 
Л) 一 一 被 滴定 的 物质 、 试 剂 、 产 物 或 终点 指示 剂 的 直流 伏 安 谱 上 的 极限 电流 范围 ;关于 
安培 滴定 电流 类 型 的 分 类 见 表 5-2. 


表 5-2 安培 滴定 中 所 得 电流 类 型 的 分 类 


电 活性 物种 的 作用 | 电 活 性 物种 的 作用 
分 类 号 码 
在 电极 过 程 中 | 在 滴定 中 | 在 电极 过 程 中 


试剂 电子 接受 体 指示 剂 : 电子 接受 体 м. 
从 一 开始 起 加 入 的 电子 给 予 体 №. 

被 滴定 的 物质 就 地 产生 的 电子 接受 体 V. 
电子 给 予 体 Va 


产物 


二 、 单 电极 安培 滴定 法 的 应 用 


ЖЕ 5-3 是 某 些 物质 的 安培 滴定 方法 和 条 件 ， 表 中 被 滴定 物质 无 机 部 分 以 元 素 符号 的 英文 
字母 顺序 纺 排 。 指示 电极 的 电位 是 对 饱和 甘 汞 电极 而 言 , 例外 的 情况 , ЧИЖ РЕВ A, DU] 
加 以 说 明 。 

指示 电极 和 参考 电极 用 下 述 缩 写 符 号 表示 : 

DM Жем ЕР 旋转 铂 电极 

M P 未 池 电 极 VP Ti al B B C 

SCE 饱和 甘 汞 电极 HMDE AKER 

第 9 栏 “ 滴 定 曲 线形 状 ” 见 图 5-1 ЖЖ 5-1 的 说 明 。 

第 10 栏 “ 电 流 类 型 ”采用 的 号 码 见 表 5-2 的 说 明 。 
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三 、 单 电极 安培 滴定 中 常用 的 含 硫 有 机 试剂 
% 5-4 安培 滴定 中 常用 的 含 硫 有 机 试剂 ” 


试 ін 测定 元 素 | 反应 类 型 
1. = =S Hg 络 合 形成 
сот Ж 
T 
С--5 
| Ag 沉淀 
H;N 
及 其 衍生 物 
RHN 
RHN 
Aut ж J 
Au3+ E: 
Au 然后 沉 
ТЕ 
Sett ЖШ 
i 
(2) ЖЕ E Hg 沉淀 
FEN C NH NH 
5 5 Ав ULUE 
及 其 衍生 物 
== 
КІН ——NH--C—NH 
pup ue 
И 
И 
Seit 
Tl* 
ү5+ 还 原 
(3) £m ER Hg X 
” Ар 沉淀 
CH;—C--NH, 
| ü 


方法 的 特征 对 * 
(0. 005—4)mol *L ^ !H;SO,,(C0. 5— 6)mol 未 矿石 
LIHNOs， 根 据 在 渍 未 电极 上 Hg 的 还 原 电 
流 或 根据 1. 1V 时 在 Pt 电极 上 试剂 的 氧化 
ex. IUE IRE CE. ЖЕ. ЖЕНЫ 
(0. 05~1) mol + L ! H;SO,, 1mol * L^! 钢 银 合金 
HNO;, Pt 电极 根据 Ag 在 十 0.2V 时 的 还 原 
电流 或 在 十 1. 0V 时 试剂 的 氧化 电流 , 也 提出 
НОЖ, ЖЕ, ЖЕЛАЕ 
0. 05mol + L^! H;SO,. Pt 电极 ， 根 据 在 生产 中 
十 1.0V 时 试剂 的 氧化 电流 ;: 灵敏 度 0.25 | 液 和 Pt-Pd 浓 
mg ° L`: 
0. smol * L-! HCl, Pt pR, 根据 在 1 精 选 矿 粗 钢 
十 0. 56Y 时 试剂 的 氧化 电流 灵敏 度 0.05 
Ты ЕЛЕНГЕ ЖЕ pH4. 5 时 ,根据 Au 在 ov 
时 还 原 电 流 | | 
6mol * L^! HCl, Pt 电极 ， 在 十 0. 8V; 在 ВИ. 
60"C 用 硫 脲 还 原 Se， 以 重 铬 酸 钾 滴定 硫 逐 
硝酸 介质 , pH—1—2. Pt 电极 , 在 十 1.0V | 多 金属 矿 以 
时 ， 灵 敏 度 0.25mg * L~! 及 它们 的 精制 
产品 
”盐酸 介质 (pH 二 0~2), Pt 电极 ,在 十 0. 5V gd 
ом; 灵敏 度 lmg L^! 
硝酸 介质 (pH 二 0~5),Pt 电极 ,在 十 0.5V | 
|; RRE Img «L7! 
pH 二 1~3，Pt 电极 在 0.5V 时 РТЕТТІ 


(0.1--1) по. LOHE, РЕЖЕ 
+0. БУЕН, a SHE mg Lo! 


0. 05mol + 1,711 Ф 4-0. 05mol - L^! 
对 于 Cu 在 0. 05V 时 和 对 于 Pb 在 一 0. 2V 时 


(0. 02--0. 05)mol ы L !NH4CI (NH,NO;) 
+NH,OH (pH-9—10), Pt 电极 根据 ， 在 
— 0. 1V 时 试剂 的 氧化 电流 


对 于 Se 用 乙酸 缓冲 液 (pH — 4. 0 一 5. 0) 对 
于 Te 用 (0. 025--0. 05) mol • L^ 1Na;B, O; 
+КМОз -NH,OH(pH9. 5 一 10) ‚Рё 电极 ,在 
0. 1V 时 


0. ] по] • L ! KNOs4-0. 1mol • L^! NaOH, 
Pt 电极 ,根据 0. 1V 时 试剂 的 氧化 电流 


3mol。L-1HCl， 在 Cu 作为 催化 剂 参加 
F, Pt 电极 ， 在 十 0.7V 时 


氨 性 缓冲 液 〈pH9. 3), ЯН, ЖЕДЕ 
— 0. AV 时 的 还 原 电 流 


极 ， 根 据 在 一 0. 4V 时 金属 的 还 原 电 流 ，100 
ІН Zn 不 干扰 


"ТҮ 
АЁ 


me co т wie БИРТЕ р с З БИЕ оро Sau ВОРОНИ И Wayin ИАН АН d DE REM HO р oe аа ваа өссе ж» 


试 剂 
(3) CR ERE 
СН NH 
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LY LE ВАК 


Сено: МН 0 CH: 
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(4) 两 个 丙烯 基 化 二 矿 代 氨 
жңне 


H;C— NH—C—NH— 
| 


5 
kim иан 
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(5) EAMA 
C H; 
” 
CO—N 
НОМ--С Г 
СО-М 
N 
С.Н; 


(1) 黄 原 酸 盐 
к-О—С=—5 


SK 


(2 
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rd 


ж 
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ell 
38 
河 
iz 
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|= 
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z^ 
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së 
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S р 
ai 


Hg 沉淀 

Ag Tu 

Ca 沉 注 

Ni, Co 沉淀 

E i 

= 
Те 

TL+ 沉淀 

zem 


方法 的 特征 


氨 - CER AE РАШ (рН--11--12). 
ТЕН, ЛЕО. 6V 时 


氨 - 六 亚 甲 基 四 胺 缓冲 液 (pH —11— 12), 
RER, 在 0V 时 , 1000 倍 过 量 的 Zn 不 干 


рН = 4. 0^-2.5, п B ,根据 在 0.9V 时 m + 
试剂 的 氧化 电流 ，Hg X Ag 干扰 ч 


1mol * L - HNO; 或 KNO;, Pt 电极 , 根据 pe RAM 


ДЕ 1. 0V 时 试剂 的 氧化 电流 


对 于 Cu 用 乙酸 缓冲 液 ， ЖЖ, Ж 
0. 4У 4; 对 于 Pd 在 十 0.1V 时 


ЖАННА (рН=8. 9—9), WKE 
极 ， 在 一 1. 2V 时 ; ХЕ Cd 0. 8V 时 


2%NH,Ac (pH 6.6) жн, ВЕ 
— 0. 7V 时 试剂 的 还 原 电流 


pH 之 3, Pt 电极 , 根据 十 0. 7V 时 黄 原 酸 盐 
的 氧化 电流 ; 有 可 能 根据 在 一 0. 2V 时 Hg 的 
还 原 电 流 来 滴定 


氨 性 -酒石酸 盐 缓 冲 液 及 KNOs ФН=7— 
ER 根据 在 十 0. 2V 时 黄 原 酸 盐 的 氧 


l1mol* L !KNO;, Hg 电极 , 根据 Cd 的 还 
ДЇ На, zt 


和 30%% 一 40%% 的 酒精 ， 以 及 对 于 Со 为 
40% —50% М, WKAR, 在 о. 1V 时 


0. 1mol * L7! HCl 在 有 РЬ 参加 时 ， Pt 电 
极 ， 根 据 在 十 0. RV 时 黄 原 酸 盐 的 氧化 电流 


(1~6) mol * L^ ai МК №. Зе 在 
0. 4У Hf, Те 在 一 0.5 


РН=1. 4—2, Pt 电极 , 根据 黄 原 酸 盐 的 氧 
化 电流 ; 灵敏度 0. 25mg。[L 一 : 


(0. 1-1) mol * L^! HNO;, Pt 电极 ， 
据 在 0. 8V 时 试剂 的 氧化 电流 ， 当 Ca № ls 
存在 时 滴定 Pb 具有 实际 意义 
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| 2 
ШЕ: 测定 元 素 | 反应 类 再 方法 的 特征 0% 
(3) 一 硫 代 氨基 甲酸 盐 类 电极 上 
R! So 
N Z 
N—C - 
沉淀 pH5, Pt 电极 , 在 十 0. 8V Hj; 最 好 为 已 撑 | ”贵金属 的 精 
二 硫 代 氨基 甲酸 盐 , 允许 在 Cu 及 Ag 存在 下 
WE Ра, tm Al-i OKR 1mol + Lo? 
HCD 
]r** рН--3.5--4.0, 石墨 电极 ,根据 Iri+ B xS 电化 技术 合 
原 电 流 ， 最 好 为 两 个 羟 乙 基 二 硫 代 氨基 甲酸 | £ Ir-Pt 
i. ЕО. Бтр 1.7! 
Os** 络 合 形成 0. 5mol • L-!H;S0,, Pt 电极 ， 在 十 0.8V 
| 时 ,最 好 为 两 个 羟 乙 基 二 硫 代 氨基 和 甲酸 盐 , 灵 
敏 度 0. 8mg。L- ° 
沉淀 氨 - 酒 石 酸 盐 介 质 , ИЖ, 根据 在 二 乙 МАХ 
: 基 二 硫 代 氨基 甲酸 盐 存 在 下 乘 的 洲 解 的 电 
流 , 对 于 Pb 在 一 0.2V BE, pH —9.0—9. 5, 对 
F Ni pH=7. 5—8. 5 和 一 0.55V 时 
Pb 也 可 在 Pt 电极 上 滴定 ， 根 据 在 十 0.4V 
有 СНСЬ 或 ССІ, 存在 时 的 试剂 的 阳极 电流 
Zn 及 Cd 沉淀 对 于 Cd 0. 1mol * L^! KCl, Pt 电极 ， 在 е Ф 
+0. 8V 时 ,用 乙酸 乙 酯 预先 葵 取 ,对 于 Zn 在 | Cu-Zn 硫化 物 
0.8V 时 pH=4~? УЕ РАНЕ. | 矿石 
—1.2VpH=3.5—3.8 8; 对 于 Cd Hj N-XX 
(ЕС) 二 硫 代 氮 基 甲 酸 , TW K HR ER 
Е, #pH=9—10 和 0. 2V 时 
Bi 及 Sb | 络 合 形成 | pH4 至 1.5mol + L—1H,SO,, Pr 电极 , 在 | ”在 易 熔 合 
十 0.6V 时 ， 对 于 Bi 也 建议 用 NN- 双 - -A 1 
CX) 二 硫 代 氨基 甲酸 , 在 氨 - 酒 石 酸 盐 缓 冲 ВЕРНЕЕ, 
Ж (pH=0—10) —0.2V BJ, ЗЕЕ Sb 
In?* 沉淀 乙酸 缓冲 盐 (pH4. 4), ЖЕНЯ, ВНЕ 
一 0. 8V 时 In;+ 的 还 原 电 流 
113+ ng t3 盐酸 介质 (pHi. 8) Pt 电极 , 在 十 0. 8V 时 f a 
ТЕ", АҢ | 最 灵敏 为 环 六 亚 甲 基 二 硫 代 氨基 甲酸 盐 ， 灵 
发 生 歧 化 作 | ЖЖ 0.05mg - 1.71, H N-XX- 8-3 3 Z, E 
用 形成 ТН | 二 硫 代 氨基 甲酸 , ДЖЕН К. 氨 - 酒 五 酸 
缓冲 液 中 ， 一 0.2V 时 滴定 
Sett 络 合 形成 | ”对 于 Se pH3. 6,4} T Te pH=5.5~4.4,Pt) WRM KE 
Те*+ 电极 ,在 十 0. 8V 时 ,最 好 试剂 为 己基 -和 环 友 | 产 灰尘 
基 二 硫 代 氨基 甲酸 盐 , 对 于 Pb-Zn 合金 中 Se 
灵敏 度 为 78kg。L-1， 对 于 Te À 0. 12mg * 
718% РН, ЯНИЕ Se 和 Те 
ЗЕ, WREE., dE—1.2V 时 钢 及 合金 


3. —$— 1mol * L^'!H;SO,. Pt 电极 ， 根据 试剂 的 氧 矿石 
(1) 2, З- 3381888 E 2,3- 化 电流 ， 有 灵敏度 2mg"L ' 
_. (0. 5—4) mol * L^! HCl, Pt 电极 , 根据 在 Au-Tk 88 1 
二 斑 基 丙烷 基础 酸 盐 +0. ВУ 时 试剂 的 氧化 电流 ， 灵 人 敏 度 2mg - 
Снан санан L 
(0. 001--0.5) mol。L-IHNO:，Pt 电极 ， 
CHSH CHSH 根据 在 十 0. 8V 时 试剂 的 氧化 电流 ， 灵 敏 度 
CH;OH СН80зМа mg eL 
L| 2mol*L-!HCl, Pt 电极 ， 根 据 在 十 0. 8V 
时 试剂 的 氧化 电流 ， 灵 敏 度 О. tmg“。L-: 
对 于 Bi-1mol * 1,71НМОз; 对 于 Pb 乙酸 盐 在 易 熔 合金 
缓冲 液 (pH3. 72), AMER, 根据 在 十 0. ТУ | 中 的 Bi 


时 试剂 的 氧化 电流 测定 Са, ЖЖЕНИЕ, 
借助 于 2,5- ЖЕ 


талы s ц цена вера ча MULA CONI o GUT UI NE ИИ ОАЫ FP ED REIR. SHIT: ери o AREA 5 ВД pe i сты кіні bcne en res ne Зе сб - 
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£X 
试 剂 测定 元 素 反应 类 再 Ж 法 的 ”方法 的 特征 | E 对 象 
NETT АНЕ ТҮҮ C oo RRE ГОУ 
1) 2, 3-— 2,3- 
ш. pj 3.1254 
CHISH CHI SH 
9HSB снн 
CHOH СН;5О;Ма 
(2 ТЖ CALZ) | Cu TI^ BE. р, 
HN—C—CNH | 时 C m ( 硬 铝 ) м 
SH SH Жын 
(3) 硫 代 水 杨 酸 Ag 及 "2M 
COOH Au?* 
Б 
2- 0.5mol ` L-1H,SO,, Pt 电极 ,根据 在 | Tik 
(4) 2-82. ЕШ — к. 
Hg, Cu 对 于 Hg 0. 5 mol + L7!H;SO,; 对 于 Cu Т 来 矿石 中 的 
Ag MRR, 对 于 Ag, 中 性 和 酸性 ,Pt 电极 ，| Hg，Cu-Zn 硫 
根据 在 十 《1. 0 一 1.1) VY 时， 试剂 的 氧化 电 | 化 物 矿石 中 的 
流 ; 灵敏 度 对 Cu 及 Ag 为 1.4mg。EL-1 Си, Ча 
中 的 Ag 
Bi 及 Sb X} T. Bilmol • L^! HNO;, Xf Y Sb0. 5mol • 伍德 和 罗氏 
1.-1Н,50,, Pt E, Æ (3-1. 0—1.1) V Bf; | 合金 中 的 BBi 
RRR: 对 于 Bi 为 1. 8mg，L-!1, 对 于 Sb 为 
l.6mg*L^ 
(5) 2-St 3E-5- 8i (5-1,3. 4- Bi u 从 pH5 #| 1mol * L 1HCI, РЕ, НМ mes. Ж 
си 1) REWE +0. 9V RUNS RI R, 灵敏 度 20pg À | 拉 铝 ( 硬 铝 ) 黄 
物 L-! (АЖ 1) 及 25ng。L-! Е), | М, Ен. М 
ІН 1 ДЕЯ, ， 根 据 在 一 0 62У 时 金属 的 还 原 | TES ДЖ 
POT 电流 以 及 在 不 施加 外 电动 势 的 石墨 电极 上 |Ж 
C | C—SH NaAc 十 HAc, Ж 0, 按照 在 (一 0. 3— 
d “-/ 0.5) УН Pd МЖД, В ЖЗ 
БЕЙ Img» L^! 


БОН 1 Ag 
“еті 

с | C—SH 

ÁN Z 

s S 


Е. | | li | | 
LE Y Aust | 
| | \ ы = : 
cs 一 > : 
жәнее | 
1 
JC—SH | 
О 
ETTET ZERRE H= 45) 0. 1шю. L | 
Nm KCl 在 ОУ 时 于 Pt 电极 上 СЕН) 
| 
—SH 
CH; мн” | 


я 


mim N Cd ЖЕ Cd pH=5.5~7, ЖЕН, 对 
' Bi F Bi Æ — 0. 82V FF, pH=2~6, 对 于 Pb 
H ен —0. 89V 时 , рН--5--7 


чы 5. wamra. ir uli p АДАА т DOR I RN ырыр ру. — 
m AROA PREPARARE a c treten n. іс. MES ть дд С а о о 202002 
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试 М 
(6) —# 33940 m 826 


(7) НЕ 
а 
SH 
Sw 


(8) ШЕН 2,3- 201% 
N 


方法 的 特征 对 & 


Pt 电极 ， 在 十 0. 5У 时 氧化 物 和 硫 
化 物 矿 石 Ж 
状 铝 , 锌 合金 ， 
Brom 
酸 


乙酸 盐 缓 冲 液 pH=2.63~3. 50, CRE 多 金属 矿石 
极 , 在 十 0.5V RF, 最 好 用 3,5- 二 甲 基 和 3,5- | 和 Pb-Zn T 
— Ni ES Жаң. |. | 业 生 产 的 精 砂 


10mol * НСІ, £1 S tif ,3k--0. 6V 时 ， Bt en pg 
Ж S mg L^! Ж) 85 


不 仪 在 酸性 介质 [ (0. 5—3) mol + L7! HCI 工业 产品 
或 (0.05—7.5) mol. L-1H:50,)] 中 ,而 
且 也 可 在 碱 性 介质 (pH10) 中 , 石 黑 电极 ,在 
十 0.5V 时 


(0. 05— 9) mol * L -1HC] 和 0.05~5mol * 
L !H;SO,, 石墨 电极 在 十 〈0. 4 一 0. 8) V 时 


| СЕНЯ (pH4. 27) 石墨 电极 ， 在 
十 0. 5V 时 药 


K JF 

物 
乙酸 盐 缓 冲 液 , ARER, 在 0.5V 时 , 灵 | 伍德 及 

A 


~ г 
ЗК ВЕ O.8mg* L7? 合 Ф 
4mol * L 1Н250., £j --0. 5V 时 ， М. CE. 
ЕНХАНЕПЕ- ШЫН, ЯШ | Pb-Zn 生产 中 
0. бте * L^! 的 氧化 物 
3mol，L-1HCl, ASER, 在 十 0. ТУ 时 : Sn-Pb Ж 
малады ЛУНЕ 0. 25mg ° PU 导体 的 
8mol * L!HCl, ARER, 在 (十 0. 4~ 硒 的 浓缩 
0.8) У, ЖЖ Img * L7!Se Ж 2.5 | 物 ， 电 滤器 的 
mg*L "Те Ee n 


5mol * L^! HCl, ud. Ж- (0.6— 矿石 及 合 
0.7) V 灵敏 度 0. 33mg - 1.7! 


酸性 介质 , 石墨 电极 , 根据 Aus+ 还 原 电 流 
pH=1~~6, 十 40% 体 积 的 丙酮 ,石墨 电极 , 根 
Ж Ag 的 还 原 电流 


氨 性 缓冲 液 (pH10), 石 墨 电极 ,在 十 0. 4V， 矿石 
能 够 在 滴 条 电极 上 根据 金属 的 还 原 电流 滴定 


(0. 005—0. 5) mol • L^'H;SO,. i 
极 在 十 0. 4У, 亦 可 以 在 滴 未 电极 上 根据 金属 
的 还 原 电 流 滴定 


РН==0. 5—6, Pt 电极 , 在 十 0. 9V М, х Е. 
№ 0.24mg* L^! н.ж. 
硅 铝 明 合 金 精 
砂 
рН=3--8, Pt 电极 ,在 十 0. 9V 时 , 灵敏 度 含 锡 轴承 合 
0. 5mg * L-! 金 


乙酸 盐 及 机 酸 盐 缓冲 液 (pH4. 8) ,Pt 电极 ， mas 
在 十 0.9V， 改 变 pH 可 以 测定 Cu，Zn É Fe 


乙酸 盐 缓 冲 液 (pH=4—6), Pt 申 极 ， 在 硅 酸 盐 类 
0. 8У 时 ， 灵 敏 度 0.75mg + L^! 


0. 5mol • 1,71НС1, Pt 电极 , 在 十 0. 9V ІМ, 
提出 用 8- 琉 基 唑 啉 的 甲 基 -和 卤素 -衍生 


uu "роту wer msc cm -- mmi.) EO ca RI ЩИ ann міс Apes aa: жет аа рр 
本 


续 表 


(9) 8-3 100% lt Жж 0. 5mol * L—1HC1, # Pd 和 Cu 作为 指示 
ж EN 剂 存在 时 ，Pt 电极 ， 在 十 0. 9V 时 


| | Au ` 0. 25mol + L -1H;SO, , Pt 电极 , 在 十 0. 9V 
S SA 时 


(0.05—3) mol* L^! H5SO,, (0.1— 1) 
mol * L !HNO,, Pt 电极 ,在 十 0. 8V 时 ， 灵 
JE О. 27mg - L7! 


乙酸 盐 介 质 , Pt 电极 , 在 十 0. 8V l, 能够 
连续 滴定 Hg-Ag, Hg-Pd, Hg-Cu。 提出 用 甲 
基 - 和 亢 素 -入 生物 滴定 ， жж 8-3 AE me nik 
X. X SEHE О. 18mg - 


乙酸 盐 缓 冲 液 , (рН = 3. 57-80, Pt 电极 ,在 
十 0.8V Ff, x SH img. 


乙酸 盐 缓 冲 液 ，(pH 一 4 一 7)，Pt 电极 在 REREH 
十 0.8V 时 


TP 1mol  L7!H;SO,, Pt 电极 ,在 十 0.8V 时 , | РЬ а 生产 
灵敏 度 lmg，L-!, 建 议 用 4- 甲 基 - 和 5- 省 -7- | 中 的 产品 
LE BE Wk ú 
pH=1—5, Pt 电极 在 十 0.8V В}, ЯШ 各 种 〈 牌 


lmg。L-1， 建 议 用 8-5 3knEm OS HE ЖЖ | 50 的 钢 
Ж-Е 


Ve pH<2 ЖЖ. Pt 电极 ， 在 十 0. 8V 时 

Ceit 1. 5mol * L^! H;SO,, Pt 电极 在 十 0.9V К 
". 能 够 以 微分 法 测定 Cet 和 V5+ "EY ú 

Seit 


0. 5mol * L^! H;SO,, Pt 电极 ， 在 十 0. 9V 
时 


0. 5mol «І,-1Н;5О,, Sett 指示 剂 能 够 用 硒 的 浓缩 
微分 法 测 Sett 和 Tett МЕн 


JAKE 


(D 表 中 符号 : 试剂 中 的 КІ, ВНЖ, СЖ, МЕ, CHE, RE, OEREUUS EU Ep. Br5| R DL CS Ы 
ЕЗ та. 


ж-т X HAK NEA 


双 电 极 安培 滴定 法 ORKER Е ВСЕ Я ТӘНІН НЕЕ CD 为 指示 电极 
[面积 为 《0.1~1) cm*]， 在 两 个 电极 间 外 加 一 个 小 电压 [一般 为 (010—200 mV ]， 以 保证 
指示 电极 上 的 反应 不 改变 溶液 的 组 成 。 施加 电压 时 , 奇 溶 液 中 的 电极 极 化 ， 则 在 滴定 终点 前 ， 
仅 有 很 小 或 无 电流 通过 ， 当 到 达 终 点 时 ， 滴 定 剂 略 有 过 量 ， 电 极 去 极 化 ， 溶 液 中 立即 有 电流 
通过 ， 串 接 在 电极 和 外 加 电压 间 的 电流 计 指 针 突 然 偏转 ， 不 再 回复 到 零 。 反 之 ， 知 终点 前 后 ， 
电极 由 去 极 化 变 为 极 化 ， 则 电流 计 指 针 突 然 从 偏转 回复 到 零 ， 不 再 变动 。 通 过 电流 的 这 种 急 
剧变 化 ， 即 可 确定 滴定 终点 。 图 5-2 是 双 电 极 安培 滴定 法 线路 简 图 。 

调节 Ri,， 使 加 于 电极 上 的 电压 为 几 十 到 几 百 毫 伏 〈 视 情况 而 定 ， 很 少 超 过 500mV ,在 不 
可 道 体 系 有 时 要 用 较 大 的 电压 ) 。 用 作 水 分 滴定 法 终点 时 则 调节 Ri 使 电流 计 的 初始 电流 为 
(5—10) pyA。 其 他 手续 同 电位 滴定 法 ， 唯 每 次 加 入 滴定 液 搅拌 后 观察 电流 计 读 数 ， 直 至 加 入 
滴定 液 搅拌 后 ， 电 流 突 增 或 突 减 ， 并 不 再 回复 时 为 滴定 终点 。 

关于 双 电 极 安培 滴定 的 滴定 曲线 可 以 滴定 期 间 发 生 在 每 一 电极 上 的 反应 加 以 解释 ， 涉 及 
的 两 个 电 对 不 同 , 滴定 曲线 的 形状 也 不 同 ; 滴定 曲线 的 方程 式 可 以 从 极 化 曲线 方程 式 推导 出 。 


Smi > ARA Фе moe ССС 
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1.5V 干电池 


(R 与 检 流 计 临 界 
阻尼 电阻 值 相近 似 ) 


(10” 一 10-”)A/ 格 
的 电流 计 


==. 


(РГР 电极 系统 ) 


R 5-2 双 电 极 安培 滴定 法 装置 示意 图 
双 电 极 安培 滴定 法 的 主要 优点 是 装置 和 电极 系统 非常 简单 ， 并 且 容 易 操作 ， 在 用 非 水 溶 


液 工作 时 这 一 点 就 显得 特别 重要 ,这 是 因为 适宜 于 非 水 溶液 工作 的 参 比 电极 是 很 难 制 得 的 .如 
果 滴 定 反 应 能 获得 准确 结果 ， 则 双 电 极 安培 滴定 一 般 是 具有 高 准确 度 的 ; 在 某 些 情况 下 ， 双 


电极 安培 滴定 法 较 普通 的 电位 滴定 法 灵敏 得 多 。 
双 电 极 安培 滴定 法 应 用 示例 及 测定 条 件 等 参见 表 5-5。 
№55 双 电 极 安培 滴定 法 的 应 用 


АЛА 
0. 2mol • L^? NaBr 的 
0. 1mol * L- 
电 产 生 


方法 见 48 


Au 在 0.5mol + 1.7: 
(10 5—1073) 


H;SO, 中 ， 测量 的 电 
mol = L. -1 流 开始 线性 增加 处 为 
4 Bi lmoi * L 'МаАс 
为 支持 电解 质 
(NO, x RA 
定 
5 Bi ZPE» 一 
滴定 剂 
6 Bi-Mg-Ca EDTA = 4.5 — 6.0, 
二 元 或 三 元 混 NabAc 介质 中 ,首先 
合 物 滴定 Ві; pH 一 9. 0— 
10.0 时 ， 最 后 滴定 
Mg. Pt 电极 
7 Ca?* 0. 1mol * L^! NH 
Zi np MK UE Hg 的 An 
电极 
8 Ce3+ 方法 见 48 
9 Cet* 100 3mol - L^! H;SO, 
方法 见 47 
10 Се” (№№ 200—400 (0. 1~1. 0) mol • 
石 中 ,0. 3094) LHC! & (0.05.— 


0.5) mol *L^!H;SO, 


umen эз. Nue Pelis CU! qaw эл, E NE: PRA ЗВЕРА: ARE Pp I ERN wasanman араан Mere s cw meme se s б 


ЖЕ (2.5— 3900) 


pgAu, 相对 标准 偏差 


Я 0. 34% — 1. 49% 


Cd?*,Ni?* , Fe?* , 
Pb?' , Zn? * 也 能 以 同 
用 2 个 Hg 指示 电极 


жи 


Си 能 同样 加 以 测 
定 


VO, 能 同样 加 以 
测定 ， 用 50mV 


(2.5Х1075--6.2 
>x 10-3) mol * L- 
Ce*t Ей E: Ce** + 
半 胱 氨 酸 为 《1 十 1) 


22 


23 


24 


25 


26 


Со 
Сг;О?— 
Crêt 
《在 有 \5+ 
存在 时 ) 
Сг? KsFe (CN)s 
Си? EDTA 
Dy 和 Sm PAR 
(Ж Trition X- 
100 存在 时 ) 
Без" , Mnz (SO); 
LFeCCND, J!” MnSO, 
Fe на 
Без? 
Не СН 
г Agt 
L 
IO; 
KF 100, 400 & 
(6.2-- L-ITh(NO;)a | 350( 分 别 对 于 
12.5) mg (ЧЕ ТЕЙ | Al, Bi 及 Sn 


指示 电极 而 
言 ) 


YE вым тетет meme cmo 


ji ik. 25 Ж 39 


ЖЕ (3. 5—8. 5)mol * 
L-1H;SO, ФЕН 
线 直 线 部 分 相当 于 
Crs+, ZESERS PIUE ҘЕ, 
围 部 分 相当 于 V5+ ， 
第 一 个 化 学 计量 点 表 
ВЯ Cr207?- 十 试剂 为 
(12-0. 75) CV5* Bie 
№ — 3х 10-3 то] ° 
1-1) 无 V5+ 存 在 时 ， 
则 当 Ст;О;?— Tk BE М 
0.2X10-3mol。，L-1 
增 至 2X10-3mol。 
L-!B ІШ CrzO? + 
试剂 为 人 (1 十 2) m 
ЖЖ (1+1) 


FA 39 和 48 


bu TÉ 5h T SA 

0. 32mol * L^! Ac 
+ 0.027mol + L^! 
HAc 的 25ml Zim 
k: 电 产 


从 会 有 0.025 
mol* L^! Ce?* 的 
1mol ° L-1H,;,SO, 中 
电 产 生 试 剂 

从 没有 空气 的 
4mol * L^! NaBr 十 
0. 008mol + L^! KI 
0. 2mol + L^! HCl + 
0. 2mol + L^! 5пСЪ 
中 电 产 生 试 剂 

从 含有 0.02mol · 
L^! CuSO, 8 3. 2 
mol * L -1 HCl rH Rš, 
产生 试剂 


用 一 对 极 化 的 AL, 
Bi 及 Sn 指示 电极 


e MÀ À e сое ж. 


Fe, Co, Ni, Мл, 
У, W, Cu, Al, Zn, 
Pb. В, Cd, NO; 
(<0. 2mol * L^!) М 
СГ (x5 X 103 
то! • 171) RF 
Crs+ 的 滴定 ; 25 倍 过 
量 的 Mns+ 在 H;PO, 
及 Fes+ 分 别 以 之 4 和 
5 倍 过 量 存 在 时 不 干 
Ж.с МпО; tb 
不 影响 滴定 


以 调节 不 同 的 pH 
来 分 步 滴 定 Sm 


з ОЛТИ 


Cr;O;?- 和 У 能 
同样 地 加 以 测定 


平均 偏差 天 0. 396 
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27 КЕ 
(5.2 ~ 


续 表 


施加 的 电位 
E/mV 


用 极 化 及 非 极 化 平均 偏差 <0. 8% 
.2 AI 电极 对 
10.5) тар 
28 Lu № Yb 络 合 酮 正 溶 液 有 (3~5) 滴 Ag- 对 (0.0049 — 
NO; 存在 的 乙酸 缓 |15.26) mg 的 Lu 误 
冲 液 中 LEG: P 0.07%- 
2.22% 1X1 (0. 0053— 
16.63) mg 的 Yb iX 
差 范 围 为 0 一 5. 67% 
29 H Me +E 基于 在 (0.5—1) 对 于 滴定 《5 一 
(1075—2 X mol * L^! Н;5О, K | 4200) ugMo, 相对 标 
107?) mol 。 Е м Я 0.2%-- 


2%KSCN 介质 中 用 
- 2.3%, W, Mn, Ti. 
Ni 及 Zn 不 干扰 :只 
Ж Fe Ж Cr (可 用 
МН.ОН 沉淀 除去 ) 
Cu (用 NaOH 沉淀 ) 
K V 干扰 


用 NH,OH ИЕ, Сл 
Я NaOH 沉淀 ,并 在 
滤液 中 双 电 极 安培 测 
定 Mo 


30 a-NasN;Os |0.05mol*L-! + (1—3) mol * 终点 时 反应 较 悍 ， 
Fe(CN),3- L NaOH 溶液 中 用 | 因此 滴定 手续 应 慢 ， 
加 入 (30—80) mg 范 | 极限 扩散 电流 对 所 加 
围 的 a-Na;N;Os, Ж 试剂 体积 作 图 ， ж 
定 法 计算 NaNIO. X 
т 
3] Моб" 400—700 9 C0.1—1)g Ж ЕЛІ БЕЛГЕ 
(+) (用 Pt 指 | T 25ml 1: 4H,SO, | 金属 离子 ， 不 需要 初 
жа) Ж 5ml HPO 混合 | 步 分 离 铁 ， 对 含有 
250—500 “| 物 ， 逐 滴 加 (5—10) | 1.1596 Mo 的 钢 样 标 
(用 石墨 指 | ml 准 偏 差 为 十 0.04; 
ЖЖ) Ni2+ ，Co2+ ，Mn2+ ， 


Zn?^*t , ұё+ А Cr3+ . № 
200 倍 过 量 的 Fe? 
干扰 


32 Mn 及 Co KMnO, (对 Мп? + Ж Cot ЕДЕ Ж (0. 27—54) шр 


C LP Mn?* ) К;Ее 下 加 入 МШЕ, 然后 | Mn?+/50ml ix Ж 
ССМ 5 СЖ Ф 1mol * L^! H;SO, | x1. 554 
Co**) 用 0. 1mol + L 1 对 (0.6—12) mg 
KMnO, 滴定 Co?*t/50ml 误 Ж 
Co?* 在 碱 性 一 NHs | S1. 6% 
介质 中 用 0. 033mol • 
L^7!K;Fe(CND, 滴定 
33 NH; ЖЖ 0.1mol * L^! 2NH; + 3BrO- 一 
NaBr 的 硼酸 盐 缓 冲 | N, + 3Br- 十 3H;0; 
Ж, pH8.5 安培 滴定 法 测量 过 量 
游离 Br; 
34 Na;S;0; 误差 之 1% 27 


РЕЗ. Hi 
酰胺 介质 中 


Pt 电极 


35 


О; 
《在 水 中 ) 


36 Pt Се“ 
(ВЕНА 
剂 中 ) 
37 Pi Се СЗО, )2 
(Pt-Ni & | (0.1 8 0. 01 
Ф) mol * L^!) 


38 Pu 和 1U Cr;Oi- 
GE S x TE 
T BUR 
33 $203 15 
40 SO: 001mol 
(1%~ 4% 显 | ° L C КТО; 
影 明 胶 溶 液 
中 ) 
41 连 多 硫酸 盐 NaOCI 
Жж, ИЖ GR EX Ж 
ik Е P 65 | 硫酸 盐 ) 
Cr?* . KsFeCCN)& 
(WW < 
Сіз") 
42 Sbi- Вг, 


— rÑ w e арц, 


施加 的 电位 
E/mW 
100 


100 


200 


135 


500 


200 


У,у: 


Ф 24 0.55? 


+ 
= 
О) 
° 
+ 
工 


(0.3 — 0.7) mol * 
L^! 和 0.5mol • 
L^!, HE CuCl 使 
Ри + ЖЫ Pet, 首 
先 用 Сеї й Cut, 
继 之 滴定 Pt2+ 


(0. 5 一 K REEL 


蒸发 三 

所 得 结 SARI. 

出 (50~80) mg 的 Pt 
的 溶液 ,加 (3 一 6) ml 
1% CuCl, Се‹5О,); 
滴定 


在 0.5mol + L `: 
H;SO; 1mol * L - 
HNO; 中 ， 还 原 试 样 
以 Utt & Pu?* f£ 
ЖЕЦЕ, 使 
介质 为 0. 05mol + 
HNO, +0. 025mol - . 
L !H;SO; 0. 2mol * 
L AERAR, H 
Сг;О?— Ж ии 
滴定 能 产生 .- 

ж, ЖУР Т — 
Us 及 Pus+ — Putt 
的 连续 氧化 

从 没有 空气 的 含有 
. LKI 的 
.IL-1HCl 中 


明胶 于 室温 溶 胀 
Ih f ЖЗА 25 < 50°С, 


(5-50) ml 试 样 溶 
W № 至 250ml， 取 
10ml, 


10ml B$ Be dk np К 
pH6, 8А 2 ^ Pt i 
É (1 x icm), H 
(0.05—0. 1) mol • 
L !NaOCI й sr ak £ 
硫酸 盐 直 至 电流 上 
Я; 加 15ml 20mol ° 
L !NaOH, 热 至 50°C 
用 (0.01 一 0. 12mol + 
L^!K3;Fe(cCN), ІШЕ 
Сі 至 电流 显著 增加 


方法 见 2 


Pu-U 混合 物 中 含 
15%--30% Pu, H 
(100—200) mg 的 
Pu+U, Pu : 


Mo Ж О 的 终点 


CrzO8- , Fe?* ut H 
他 氧化 剂 用 稍 加 修改 
的 方法 即 能 加 以 测定 


对 测定 4X10-1 
Жо! + L-1503- 标准 
SS 40 

TE x 6 96 Mc Hei НЯ BE 
h, ЖӘН 505 
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43 


Sb 和 As Ce(SO4), 60 在 6mol.* L- Sb 量 大 于 As R 
(阳极 泥 中 ) 同 HC1,0 °C 下 滴定 Sb, | 5 一 6 倍 或 As R K+ 
时 测定 ЖЕ 8, 4mol * L-1 | Sb3~4 倍 对 测定 均 
НСІ ЖИЕ СІР | 无 影响 ,Sb. Аз 可 测 
剂 ) 存 在 下 滴定 砷 . 阳 | 至 最 小 浓度 达 5 x 
极 泥 试 样 (0. 2--0.5) | 107*mol • L^! 
g fE s КЖФ, М 
小 火 加 热 溶解 ,冷却 
水 洗 出 溶液 于 小 烧 
TR ,测定 手续 同 
44 SnCI) — 甲 酰胺 介质 中 Pt 一 
和 玻 碳 电极 
45 В-ин 40 0. 33mol * L7! 研究 了 pH 对 5- 硅 
EDTA 十 酒石酸 | 钼 酸 及 其 x- 类 似 物 
(0. 5g/150ml ) 于 Җ | 的 阳极 波 和 阴极 波 电 
乙酸 缓冲 液 ,pH2 时 ,| 位 的 影响 
滴定 速率 控制 为 
0. 125ml * L^! 
46 ти 200 方法 见 22 
47 08+ 250 从 含有 0. 6mol > V (方法 见 39), 
LTit+ 的 硫酸 盐 十 | Cet+ , 和 Fes+ 也 能 加 
(S04): • 6H;0 (催化 
ЖОС 7mol + L-1 
H;SO, фар Б] 
48 M 200 在 OC 时 从 含有 | Ass+， 草 酸根 和 
0. Imol + Г. 1АВМО: | Сез+ 能 同样 地 加 以 
的 5mol - L-! HNO, | 测定 
中 电 产 生 试 剂 (Au 发 
^E Ж) ,使 用 预先 氧 
化 过 的 Pt 指示 电极 
49 Vs Ti?* 350 方法 见 47 一 
方法 见 8 和 25 一 
50 Zn Ее(С№- 100 于 试 样 中 加 入 稍稍 | EDTA 消除 最 大 
过 量 的 EDTA, іН | 多 数 的 干扰 
至 pH 为 2.1， 加 入 | 
10 滴 1094 K;Fe(CNDg 
溶液 ， 并 用 标准 试剂 
滴定 
51 Znz+ 和 KsFe (CN)s 50 АН (Zn, Са Ж | 本 法 应 用 于 海绵 锯 
Ж) НС: 浓度 达 | 的 分 析 ; ЖЕДИ (0. 5— 


Са2+ 的 同时 
测定 Imol - L ! 溶 液 总 体 | 0. D g RH, 用 10% 
积 为 60ml， 加 0.6% | HCL ЕМЕ. ШЖ 


92 


53 


Zr 


A uid 
的 药物 


ЗЕ 8 


度 相 当 于 1.14 
ol * L^!, 电流 回 降 
i ‚ r3 pus 


的 终点 

中 加 入 (ЧН, )sSO,9g 
Ж 

m 


HNO; 0. 5ml, XT. 
残留 物 溶 于 50m 


СМЖ, Ж: 
乙醚 移入 250m] 容量 
M. MEAR, н 
50ml 于 烧杯 加 H;,O 
10ті, K;Fe(CND, Ж 


滴 ;， 即 按 常 法 滴定 


痕 量 


的 RE 


ды со Го н 


| 施加 的 电位 
55 草酸 Мп:(5О,23 
MnSO, 
56 不 饱和 的 碳 Вг; 
氢化 合 物 
57 ЖІ, НЕ | NHOH * НСІ 
的 混合 物 
58 ВЖЕ Na;S;04 
ЕЯ В) (о. Отто! L-21) 
PS v3: 
B RE 
59 Ud Ж ЖЕЕ (95-Е5) 
盐 (PhB) | СНС. -НАс 
中 的 0. 01 mol 
L^! 4,7-— 
ЕИ {К 
物 
60 电镀 浴 中 的 | HgONO:» 40 
BR (0. 01 mol + L7!) 2 个 Hg 
指示 电极 
61 葡萄 糖 和 果 
ЖЕ 
62 НСО; .НАс 0. imol * 


和 了 丁 酸 的 二 元 |171 KOEt 的 
或 三 元 混合 物 | 乙醇 溶液 


QD 除 注 明文 献 号 外 ， 其 他 请 参阅 文献 L2j， 


从 含有 30ml 2k Z, 


酸 ， 1 3mi CH;OH, | 


7mi imol * L^! KBr 


тб 
< 
к= 
са 

ағ 
ps 
> 
ө 

aM 


BEBO RE 
mk HHE ‹ 
A eig 
ddr 
SEHE 

Я} 

č 

= 

gi 


ЧЕГ ЕРІНЕ 
zb СЕБІН 
AR P SEND, et 
ani БЫ туро 
мо 


C 

Fal | 
TRÈ 
me 
mpm 
н 


T 
т 
г 
A R 
© 
б 


HER 
ШАРЫ 
mH 

м 

= 

= 


Hg 和 0. 01mol ° 
=1], 《有 НАс 存在 
) 反应 ， 剩余 的 I; 
用 0.0025mol • L>! 
Na;S;0; Е 


ДЕ (954-5) CHOH 
包括 то! 的 Ph,B- 
KR 2 原子 Br; 进一步 
吸收 Br 很 慢 不 影响 
测定 


AU RWIE 


їй Жж НЕ {Е CdSO, * 
(МН. »;SO,, МІСІ;, 
№50. + CuSO, 及 
H;SO, 存在 下 进行 


连续 分 别 测定 这 些 
酸 的 乙醇 溶液 


£ % x 献 
AZ Жї. йй. ВИО, Дш. 原子 能 出 版 社 ，1984: 388—400 


杭州 大 学 化 学 系 分 析 化 学 研究 室 ， 分 析 化 学 手册 (第 一 版 〉 第 三 分 册 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，1983 


相对 标准 偏差 
5% 


=> 


测定 (0. 02 一 0.1) 
mmol 的 Ph,B- ， 最 
大 相对 误差 为 土 1 % 


mun 


小 于 士 0.08mg 


Kolthoff, Lingane, Polarography, Vol2. 2d ed. New York; Interscience, 1952 
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第 六 章 ” 电 位 分 析 法 


第 一 市 电 位 x 


一 、 标 准 电极 电位 及 式 量 电位 


1. 标准 电极 电位 

# (6-1) 中 所 列 各 种 氧化 还 原 体系 的 标准 电极 电位 是 以 标准 氢 电 极 的 电位 为 零 相 比较 的 
值 。 对 于 一 个 给 定 电极 与 标准 氢 电 极 组 合 为 原 电 池 时 ， 所 得 的 电动 势 ， 就 是 给 定 电极 的 电极 
电位 。 关 于 电极 电位 的 正 负 号 ， 在 分 析 化 学 中 采用 的 惯例 是 给 定 电极 的 还 原 性 大 于 标准 氧 电 
极 ( 即 在 该 电极 上 实际 进行 的 反应 是 氧化 反应 )， 则 它 的 电极 电位 为 负 值 ，; MEA E E RIDER 
性 小 于 氧 电极 〈 即 电极 上 实际 进行 的 反应 是 还 原 反 应 ), 则 电极 电位 定 为 正 值 . 例 如 ,对 于 az 
— 1 的 锌 电极 与 标准 氢 电 极 所 组 成 的 电池 ,在 锌 极 上 实际 进行 的 反应 是 氧化 到 应 , НН 
标准 电极 电位 为 一 0.762V。 对 于 aat —1 的 铜 电极 与 标准 氢 电 极 所 组 成 的 电池 ， 在 铀 电极 上 
进行 的 反应 是 还 原 反 应 ， 则 铜 的 标准 电极 电位 为 十 0. 3459, 

半 反 应 的 反应 物 或 产物 包含 H+ 时 ， 溶 液 是 酸性 ， 包 括 OHT, 
的 半 反 应 ， 表 示 在 碱 性 溶液 中 的 反应 。 

半 反 应 左 端的 物质 是 氧化 剂 而 在 右 端的 物质 是 还 原 剂 。 

d 6-1 中 顺序 是 按照 标准 电位 人 由 低 到 高 《或 代数 值 由 小 到 天) 的 次 序 排 列 


* oer 标准 电极 电位 〈 标 准 氢 电 极为 参 比 电极 )0] 


NH, СМ”, COL ms 


Lit +e ==} i 
Cs f -Fe^—QCs 


Ca(OH); + 22——Ca+2OH- 


Rbt -e^——Rb 
бі<ОН); • 8H;0- 2e —— 
5г--2ОН” +8Н.О 


Ba(OH):。8H2O 十 2e 一 一 一 一 


Ba 十 2OH- 十 8H2O 
H(g)9 -OH- =H O -+e 
K++e ^ ——K 
Ra?* -+ 2e ^ ——Ra 
Ва?+ 十 2e 一 一 一 Ba 
Sr?* 十 2e 一 -一 一 ST 
Ca? t -+ 2е — ——Ca 
La COH); + 3e ===La+ ЗОНУ 
Lu (OH); + Зе =a] u +- 30H- 
Na T +e ====Ма 


Mg(OH); + 2e ^ ——Mg--20H^ 
Th 十 4OH-- 


ThO;-4-2H;O--4e- 
Sce (COH J; + 3e «бс + 30OH- 
НООСОН), 4 H;O0-r4e^ 
Сез" + 3e —Ce 


НЕ+-40Н- 


— =—Nd 

Pu (OH); + Зе -—===Pu+ 30H ^ 
SmšT + Зе === 

Gdš+ + 3e Gd 
UO;-r-2H;O + 4e^ 
Latt + Зе ===] а 
Yt + 3е- У 
Н„А1О©О 十 HzO 十 3e- 一 一 Al 十 4DH- 
Mg?* + 2е ——Mg 
H;ZrO; + H20 + 4e ——Zr 4-4OH ^ 
Am?* +3e——Am 
АКОН): T 3e =—=Al + 30H 7 
Be;O?- J-3H;0-4-4e- —2Be +60H- 
Lu?* + Зе ае] ла 

lH; +е- ==H- 

U(OH),+e ===-U(OH);+OH- 
U(OH);+3e ==U+ 30H 

H+ +e ——H(g) 

Sc** + 3е- Sc 

Putt 二 Зе Ру 


1)--4ОН-”- 


160 


编号 


в № м м 


AIF; +3e ——Al4-6F^ 

Th** 十 4е 2——Th 

Np3* + Зе —Np 

H;PO; +e ~ —-P-J-20H^ 

U?7 --3e ===U 

ThO;--4H* + 4e ^ ——Th-4-2H;O0 
H;BO; + Зе ==B+4OH- 

Ti** 2e =T] 

51057 4- 3H,O+ 4e ^ —Si + 60H- 
HPO: +2H:0 + Зе ——P4-50H^ 
НЕ + 4e7 ==—Hí 


` | Belt + 2е7 === Ве 


HfO?* +2Н + + 4e ===Hí+ H;O 

Al** + Зе —— AI 

НРО --2H;0-F2e^——H;PO; 十 3OH- 

Na, UO, + 4H,O+ 2е === 
U(OH),—2Nat +4OH- 

Zr** + 4e Zr 

[Fe(CN)5 f + 2e ==Fe+ 6CN- 

Mn (OH); + 2e7 == Мп | 20H 7 

ZnS4-2e^-———Zn--S*^ 

ZrO; + AH * + 4e ^ ——Zr --2H;O0 

2302 --2H;0--2e- ===% О +4OH- 

UO;-r4H* t4e ^ =U 4- 2H;O 

As +- 3H;0 + 3e 7 ———AsEH;-- 30H- 

MnCO;—2e^-———Mn-4- СО 

Cr(OH): +3e ———Cr 3- 3OH 7 

FECrOCND 4 = ССМ; P7 +e 

| CE KCN 溶液 中 ) 

[Zn(CND, J?7 +2e===Zn+ 4CN- 

ZnCOHD;-F2e ^ ===Zn+ 2OH- 

CdS+ 2e === 4-8?7 

H;GaO; + H;0 + 3e —===Ga+ 4OH 7 

ZnO$ +2Н.О-2е -——Zn--4OH- 

СтО; +2Н.О- Зе —Cr-FA4OH- 

SiF2- 十 4e- 一 一 -Si 十 6F- 

ТЕ 十 4e  —Tid-6F-^ 

In;O; + 3H.,O + ве ——2In4-60H^ 

VZ+ + ?e == / 

16Н.О+НУ. О? + 30е =f V + 33OH- 
N; +4H,O+ 4e =—N;H,+ 4O0H- 

НСО; (aq)? +2H,O + 2e == 
HCHO (аа) + 3OH ^ 

Nb?* +3e - 一 一 Nb 

NiSQ1Y)9 -+ 2e ———Nid-S?- 

ZnCOg-- 2e 7 ——Zn-J-CO4- 

ВЕ; 4-3e^——B--4F^ 

Mn?* + 2е ==] in 

PO --2H;0.4-2e-——HPO!^ 4-30H- 


本 Ti 


безе 
ГЕКЕ s r s = 
NzO+ 5H2O+ de- -——2NHOH-F4OH- |-1.05 
MoO:- 4- 4H;04- 6e- ——Mo 4- 80H7 ! 1.05 
WO +4H:0 + бе ——W + ЗОН = 1. 05 
Ті8--2е----ТІ--8!- |—1. 04 
[Zn(NH;), 2+ ++2е-===27п-Е4МНу‹ад) | 1.03 
Бе5(а)Ф--2е ----Ее--52- —].01 
ОН) + 3e ——In --30H^ —1.0 
Pbs 十 2e- 一 一 pb 十 S2- 一 0. 98 
CNO- -H;04-2e ——C€N--rF20H- — 0. 96 
Sn(OH) +2e ——HSnOz 十 3OH- 'Н.О] — 0. 96 
Pu(OH),+e =ри (ОН): 4-OH ^ —0.95 
TiOs( 无 定形 ) 十 4H+ 十 4e 一 Ti 十 2H2O 〇 |—0.95 
Cu;S4-2e ——2Cu-4-S?- — 0. 95 
СО?- +2H,O+2e ——HCO; 十 3OH- — 0. 95 
SnS + 2e 一 一 一 SR 十 人 2 一 一 0. 94 
CoS(a)--Ze^ ====Со-+5°— — 0. 93 
Te4-2e^——Te?- — 0.92 
Са(См)? + 2e == 43-4CN7 — 0. 90 
SO:- .-H;04-2e7 ———S02- --20H- — 0. 90 
Cr?* 十 2e ^ —Cr —0.9 
HGeO; 4-2H;04-4e7 =Ge+5OH- —0.9 
P+3H;,O+3e —=—=PH,;+ 3OH ` — 0. 88 
Fe(OH),+2e ——Fe-4- 20H" — 0. 877 
| NiS(a)-F2e ^ === Мі +S- --0. 86 
SbS; 十 3e -一 一 Sb 十 2S2- —0. 85 
2NO + 2H,O+ 2e-==N,0O,+40OH- — 0. 85 
Si 4- 2H;O ———8i0; J-4H * -- 4e^ — 0. 84 
[Co(CN) P +e =—[Co(CN) 17 一 0. 83 
PtS 十 2e7 ——Pt +S- — 9. 83 
2H,O + 2e7 === Н, J-20H 7 —0. 828 
002+ 十 4H+ 4-667 ——U 4- 2H;O 一 0. 82 
[LNICCND4J?7 +e [Ni(CN)s1 一 二 CN-| —0. 82 
Cd (OH); 4-2e- —Cd-- 20H^ —0. 81 
Ta»Os-- 10H * + 10e 7 2'Ta4-5H;O —0. 81 
CdCO; + 2e ^ ——Cd--COZ- —0.8 
ZnSO, + 7H;O4-2e-^ ZnGREJE) +507 |—0. 799 
HSnO; + H0 + 2e ——Sn4- 3OH * 一 0. 79 
Se 十 2e 一 -一 一 Se 一 — 0.78 
Zn?^* 十 2e- 一 -一 Zn 一 0. 762 
Tl -+ e^ ———Tl4-1-7 — 0. 76 
CuS--2e^ == -+S — 0. 76 
ЕеСОз + 2e- ——Fe-4- COi- — 0. 755 
AsSz 十 3e- 一 一 As 十 2S2- 一 0. 75 
CrCl; --е” ----Сі--2СІ” 0. 74 
Co(OH)0;T 2e ——Co4-20H^ — 0. 73 
H;BO;-F-3H* 十 3e- 一 一 B 十 3H2O 一 0.73 
N2027 -+ 6H;O-F 4e^ ——2NH;OH + 60H- | —0. 73 
Cri* + Зе Сг — 0. 71 
Ag:S 十 2e- 一 一 2Ag 十 S:- 一 0.71 


136 
137 


138 


139 
140 
141 
142 
143 
144 
145 
146 
147 
148 
149 
150 
151 
152 
153 
154 
155 


156 


157 
158 
159 
160 
161 
162 
163 
164 
165 
166 
167 
168 
169 
170 
171 
172 
173 
174 
175 
176 
177 
178 
179 
180 
181 
182 


еа к= Теле 


AsO; +2H,O+2e—AsOr +40H- 
HgS+2e -—Hg+S2— 
[Mn (CN), P7 +e memen 
[Ma (CN) 2 +2CN . 
Te 十 2H+ 十 2e 一 一 一 Te 
МОН), + 2e ——Ni-4-20H^ 
АѕОғ +2H20 + 3e -——As--40H^ 
Ар:5+Н:О+ 2е- 
Fe;8;4-2e^—2FeS-- S° 
$505 +2Н.О- Зе ——Sb--40H^ 
TiBr 十 e 一 一 -一 工 十 Br 一 
Ga?* 十 el 一 一 (ia2T+ 
CoCO; + 2e ^ 7—Co-- СОЗ 
МЬ.О5 + 10H * + 10e 7 2——2Nb-4- 5Н.О 
114% Бе === J 3 t 
SO?" ЗНО + 6e =m- + 6OH- 
AukCND +e —=—=Au+ 2CN 
AsSi +2e == Аз; --257- 
LCdCNHa) ]?* 4-2e7 оа + ANH; (аа) 
ReO; +2H,O + Зе ——ReO; + 4OH ^ 
H;PO;4-2H * +2e ^ ——H;PO;--H;O 
HCHO (aq) --2H;0 + 2e === 
СН.ОН (aq) + 2ОН- 
ВеО{ --4H;O--7e- =—Re ЗОН 
NO; HNO -+ e7 -——2NOz 
2504- -3H;04d-4e^ —S,O + 60H- 
2Cus 十 2e 一 一 (CUzS 十 S2 一 
PbO--H;O-r2e ——Pb--20H^ 
ВеО, -- H;O -+ 4e ——Re+ 4OH ` 
ТеО4 +3H20 + 4e  ——Te4- 60H ^ 
Fe(OH); +e” —Fe(COH»; +OH 
PbS-4-H;O4-2e ^ ——Pb--OH- -SH- 
OF ——O;--e^ 
ТІСІ--е” АО 
2NH£ + 2e ———2NH; (aq) РН; 


527 + 2e ~ —— S? + Si” 


As 十 3H+ --3e^ =A sH; 
HPbO; +Н,О + 2e =Pb-+ ЗОНТ 


CusS-+ де ` —=2Cu+- SZ 
Ga?* + Зе ^ жаза 
$27 -F2e7——2S:- 


[Ag(CN); 2 +e —sAg+3CN T 


Sb 十 3H+ 二 3e- 一 一 SbH3(g) 


HsPO,+H+ +e аар 4-2H;0 


S--2e7——Si- 
PbCO, + 2e == Pb-+ CO: 
HPO; +2H+ +2е ——H;PO; -ЕН;О 


2СО;--2Н 7 + 2e НСО, (аа) 
Н.РО. + 3H* + 3е ——P -4 3H;O 


2Ag-FOH -FSH- 


в м м 应 


3 | LNICNH3)6j2+ 十 2e 一 一 一 Ni 十 6NHs (aq) 
NO7 -H;O-cre^ NO + 20H- 
BiOOH -H;0 + 3e ——-Bi4- 30H 7 
ЧО; +Н.О-е -———ClO;CGO--20H' 
МІСОз--2е” М--СОС 

[13+ e^ In?* 

Fett 十 Ze 一 -一 一 Fe 


Eu?*-Fe ^ ——-Eu?* 

LCu (CN) ]- +e Си БСМ 
[Co(NH;), ]?* +23e —==Co+6NH,(aq) 
2H+(LH+] 一 10-7mol。kg-1) 十 2e- 
Crs+ +e (р? 

Cd?* + 2e ===Cd 

Mn (OH); +e ` ==Mn (OH): +0H7 
Ga;O--2H* 十 2e 一 一 一 20a 十 HzO 
Hg(CN){ +2e ===Hg + 4CN ` 
Ti+ +e—iz+ 

SeO?^ + ЗНО +- 4e ^ ——Se-- 6OH 7 
РЫ; + 2е- ===Pb+ I 
Cu;O--H;O-4-2e^ —2Cu T 20H 7 
Se+ 2H* 十 2e -一 一 日 "Se 
Hg;(CN);T2e^——-2Hg--2CN^ 
PbSO,-F-2e^ ——Pb4-SO?^ 

2+ --e^ ——in* 


TICOHD 十 e ——TI--OH ` 


In?* 十 3e- In 
InCl е =n +C 
TI+ 十 e 一 ТІ 


| PtS+2H+ +2e==Pt-+H,S 
[Ag(CN)] +e —==Ag+ 2CN- 

NO; +5Н.О- 6e NH:OH+ 70H- 
PbBr,+2e -—===Pb + 2Br 

Со?+ 十 2e 一 一 一 (0O 

HPO, +2Н 4-2e^ ——H;PO;-4-H;O 
HCNO 十 H+ +e == 16 (СМ), +H;Ü 
Cu(CNS)--e^ —Cu--CNS^ 
PbCl;4-2e^ ——Pb--2Cl^ 

CuS+ 2H+ -+ 2e ——QCu-- H;S 

Vs+ +e- y 

Sb;0;4- 6H * + бе ===2Sb+ 3H;O 
VOH) t +4Н+ 4- 5e === --4H;O 
Ni** 十 28 一 -一 一 人 Ni 

SnF? --4e-———Sn4-6F^ 

CH;OH (aq) + H20 + 2e 7 ———CH, + 2ZOH ^ 
НО; --H;O--e  ——OH--20H^ 
2H,SO; +H+ + 2e ===HS;O, +2Н.О 
N24- 5H * 4- 4e === МН 

Cu(OH); T 2e 7 ——Cu--2OH ^ 


О о e ам ннен Аы ы 


Саѕ0, • Н.О 2. Сас) + 8047 一 


о -———— -一 -一 一 一 -一 -一 一- 一 


‚ 224 
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编号 
232 
233 


234 
235 


237 
238 
239 
240 
241 


242 
243 
244 
245 
246 
247 
248 
249 
250 


292 


266 


270 


271 
272 
273 
274 
275 
276 
277 


B Ж xx 应 


2501 -4Н* 2e ^ =S} +2Н:О 
Мо? + 3e ` Mo 


| Cul +e- ==Cu+I 
'2МОз +2H:0 + 4e 7 mN 037 +4ОН- 
236 _ 


PbO: +2Н.О + 4e —===Pb+ 40H- 


Agltke ==Ag+I- 
СеО, 4- 4H * -- 4e Се 2H;O 
| Sn?+ 十 2e- 


Sn 
CO: +2Н* +2е ——HCOOH (aq) 


CH;COOH (aq) + 2H+ + 2е- 
CH3CHO (aq) + НО 


Pb? + 2e7 Pb 

Сто + 4H.,O+ 3e ——CrCOH)52- 50H 7 
Си (NH) Jt e^ ——Cu-d- 2NH; 
2Cu(OH); + 2e ^ ——Cu,O+H;O+2OH ` 
WOa 十 6H+ —6e W 十 3H2O 


|О;--Н;О-ғ-2е”---“НО; --ОН- 


NO 十 H2O 十 6H* +4e ———2NH;OH* 


' [Cu (NH), Ј2+ +2e —— Cu-F 4NHs аа) 
TICOH) + 2е ——TIOH 4- 20H 7 
| MnO, НО + 2e ===Mn(OH);--2OH- 


Нр:1:+ 2e ====2Н +2 

Hgl?+ + 2e ^ ——Hg 4- 417 

Ti**-Fe^ Ті? 

Р+-ЗН+ + 3е- PH; 
RuO;--2H;O0-4-4e- Ru 二 40H- 
Fe?* + Зе Ее 

AgzS 十 2H-” r2e^——2AÀg-J4-H;S 
TeO +3Н.О+4е- Те-6ОН- 
AgCN4d-e ==Ag+CN 


HCOOH (aq) + 2H * + 2e == 
HCHO (aq) + H2O 


2De* +2e =De; 
Н:МоО, (aq) +6H* + 6e ^ ——Mo + 4H;0 
Cul; +e -===Cu+ 21 
[Cu (NH), ] t +e === 
[Са(ҸНз): 1+ +2МН. (аа) 
2H* + 2e === Н, 
TAg (5:02, ]5— + Зе == Ар 25,027 
NO; +Н,О + 2е МО; 4-20H^ 
Os -9ОН- —-HOsO; +4Н.О-+ 8e - 


[Fe(C;04); ?-7 +e 
[ Fe(C2040; 27 +С.0}- 


| $е02- + Н.О + 2е- ——SeO- +2OH- 


CuBr-Fe^——QCu-trBr^ 

2Rh4-60H- ——Rh;O;-- ЗН.О- бе 
UO ——UOZ*-re- 

CuBr; +e -——Cu-F2Br^ 
CuCO;4-2e^ ——Cu-r СОЁ 

PH; (g) P --3H* + Зе 


РЬ5+2Н +2e ———Pb-r- H:S 


Pd(OHD;4- 2e- ——Pd + 20H- 
AgBr-ce^ Ag 十 Br- 
AgCNS 十 e- 一 一 Ag 十 CNS- 
HgO--H;0 + 2e- 一 一 Hg 十 2OH- 
Si--4H * J- 4e- ——SiH, 
РА«ОН):--2е-----Ра--2ОН- 


N;H, -4H,O+2e ——2NH,OH--20H ^ 
Ir;054- 3H;0-4- fbe -—===2[r+ 60H 7 
[Co(NH3),]?* +e- ---СоСМН; Ы 12% 
2NO+ 2e ——N;O27 

TiO?* --2H* +e ——H;O-4- Ti?* 

Mn (OH); +e ====Мп(ОН? OH - 
Hg;O-- H,O+2e 2Hg+2OH- 
СаС1+е-——=Си-+ЕС1- 

САНТ + 4е ——CH, 


Hg;Br;+2e 2Hg+ 2Br 
S4-2H * 4-2e7 H:S 
Np** +е- Np?* 


Sn4+ + 2e 一 一 一 Sn2+ 

КеО{ 十 8H- -F7e- =—===Ве{+ 4Н.О 
2NOs + ЗНО + 4е ==N,O+- 60H- 
ЅЬ:Оз +6H7 + бет 2Sb 十 3H2O 
ВІСІ, +3e Bi-- 4Cl7 

Pt (COH); + 2е Pt--2OH^7 

ВОСІ 3-2H7 + 3e ^ 9——Bi 4- H;O 4- C17 
Cu?* +e (ц 

ЗО --2е-----25:07- 

CIO? + НО + 2e ^ =; 4-20H ` 
CuClgde-—Cu--2Cl- 


Ag. l Fe(CN) |+ 4е- 

4AÀg-t-[ FeCCN), ]47 
SO: +4H+ +2e H;SO;,4-H;O 
SO +4Н+ 十 2e 一 2Н.5О: 


25027 十 4H” + де -— 0O 十 2H2O 
CoCOHD; +e ==<Co(OH),+OH- 
HgBr +2е ==Hg+4Br 

SbO* +2Н* + Зе —===Sb+ H;,O 

AgCl+e ——Apg-J-Cl^ 

Hg:(CNS): 十 2e- 一 一 2Hg 十 2CNS- 

(СН; ):50; F2H* + 2e ——(CH4);SO +H; 
H3AÀsO;(aq) + 3H * + Зе Ав--3Н;О 
HCHO (aq) + 2H t + 2e ^ ———CH3O0H (aq) 
Hg;+Cl; +2e ==—2Hg+ 2C1- (НН KCI) 
HAsO;(aq)-4- 3H * + 3е-=—Аз+2Н›О 
РЬО;--Н;О--2е” PbO+2OH ` 

Pb,O, +H,O+ 2e —=3PbO + 2OH ^ 
ВеО: +4Ht+4e7 Re+ 2H;Q 

Юз + 3H;,O+ 6e =] + 6OH- 


Шы CUR PRIM ЧАР ьс LT CONATI SOIRS Mc: RII ARRIERE АРУН MAE CREAN d e M eI RUNI rdi cn ыы ла ал ааа M 


续 表 


о осо оо сео о оо оо о со ооо ооооососоеооеоооо о 


7 ° ое о ое ое о > оос ос о ° ° ос 


编号 u R 有 反 ж E*/V 


07 
07 
073 
09 
098 
102 


- кы 4 мы мі = әд рей 


123 
124 
13 
139 
141 
147 
15 
15 
15 
152 
16 
16 
16 
167 
17 
17 
19 


194 


20 
20 
20 
20 
21 
212 
222 
22 
23 
24 
24 
244 
247 
248 
25 
252 
26 


163 


续 表 


Cw wa 


326 | PuO; COH); +e —PuO;0OH--OH- 2CIO- +2НО + 22е ——Cl; --АОН” 0. 5 
327 | Hg;Cl;--2e^ 2HgJ-2Cl- Caci — 1) 374 | Сот +e ——Cu 0. 522 
328 | Hg;Cl; + 2e 7 —2Hg-- 2CU (1. 0mol +1, КС 375 | TeO; 43- AH * 十 如 -一 一 Te 十 2H2O 0.529 
329 |[А&‹5$О;); ]- +e —Ag-- 28057 376 Ag;WO,t2e-——2Ag--WOi- 0. 53 
330 | VO? * 十 2H+ Бету? --H;O 377 |1:--2е-----21- Q. 534 
331 | BIO* -2H* + Зе ——Bi-- H,O 378 | I; -2e^ ——3I^ 0. 535 
332 | HgzCOs + 2e ——2Hg+CO: 379 | ВгО; +2H:0 + 4e ^ ——BrO- --4ОН- 0. 54 
333 | UO?* + 2e — UO; 380 | МпОг +e -——=Mn0O£- Q. 54 
334 | (CN);+ 2H+ + 207 —2HCN 381 | Hg;CrO,+ 2e ——2Hg -- СО 0. 54 
335 | UO$* 十 4H+ 4-2e^ ——U'** 4-2H;O 382 | AgBrO;-- e^ ———-Ag-- ВгОз 0. 55 
336 | Hg;Cl; + 2e ^ —2Hg + 2Cl- 383 | Н:АѕО, +2H+ + 2e ———H3AsO3; + H:O 0. 559 
(0. 1mol * ‘КСО 384 | TOOH* 十 3H+ + 4e ===2H,O+ Te 0. 559 

337 Ag;O--H;O--2e^-———2AÀg--20H- 0. 385 | Юз +2Н;О-+4е-==——О--+4ОН” 0. 56 
338 | Cu** -Е2е-====Си 0. : 386 | Си?“ +CI +e СС 0.56 
339 | CIO +H:0O + 2e —C]O; +2OH- 0. 387 | AgNO; Ре ——Ag-- NOz 0. 564 
340 | Fe(CND? te^ ===Fe(CN): Q. 388 | Tett + 4e ^ ——Te 0. 568 
341 | Не: CCH3COO); — 2e ^ ——2Hg + 2CH;COO | 0. 389 | МпО{ --2H;0 + 3e ——MnO; 4-4OH ^ 0. 57 
342 | AgIO3 十 e- 一 -一 Ag 十 IOz 0. 390 | 2AgO 十 HzO 十 2e- 一 一 Ag:O 二 20H- 0. 57 
343 | Ti** +e -=—Tiš+ 0. 391 | CHOH (aq) + 2H* +2e ——CH,4Cg) -H;O 0.58 
344 | LAgNH;22 ] * +e ==Ag +2NH; (ад) 0. 392 | MnO:^ --2H;0-- 2e- ——Mn0; +4ОН- | 0. 58 
345 | HgC1 + 2e ===Hg+- 4CI7 0. 393 | PtBri 十 2e 一 一 -一 Pt 十 4Br 一 | 0.58 
346 | Hg (103): + 2e ===Hg + 2105 0. 394 | SbsO;+ 6H * 4- 4e ^ ——2SbO* + 3H;O 0. 581 
347 | 2H;SO, +2Н+ + 4е- —3H;O0 + S037 0. 395 | СЮ; +H;O+ 2e ——=C]O- +2OH- 0. 59 
348 | U9$* 十 2e- ——U** 0. 396 | OsCH + Зе ——-Os + 6 С 0. 6 
349 | TeO?^ +Н:О-+2е 7 JTeO;^--20H^ 0. 397 | РАВг +2e ===Pd+ 4Вг- 0. 6 
350 | OF +Н;О+е-——ОнН--+НО;г 0. 398 | RuCIZ^ 十 3e- 一 一 Ru 十 5ClL- 0. 60 
351 | Fef? +e —==Fe2+ + 6F 0. 399 | RuO +e = ЦО 0. 60 
352 | O: +2H,O +4e==40OH- 0. 400 | 2NO--2H * + 2e^ 2—H;N;O, 0. 60 
353 | Не: СО, + 2e ^ ——2Hg ЕС 0. 401 | BrO3 + 3H:0 + 6e ”一 一 Br 十 6OH- 0. 61 
354 |NH;OH -2H;0-- 2e ——NH4OH--20H- | о. 402 | Не:50, +2e ——2Hg 4- SOf- 0. 615 
355 | H;N;0; + 6H* + 4e ^ ——2NH4OH t 0. 403 | СЮ; +3H:0 + бе ——CI7 +60H7 0. 62 
356 | RhCl2- + 3е- ——-Rh-4- 6C1- 0. 404 | HNO;+ 5H+ +4e ———NH3O0H* 十 H2O 0. 62 
357 | АрСгО, + 2е- 2A g -СгО{- 0. 405 | ШО? +4Hft + 2е ——Ut'* +2Н.О 0. 62 
358 | 2ВгО---2Н;О--2е---Ві;--4ОН-” 0. 406 | PtBr +2e ——==PtBrí- +2Br- 0. 63 
359 | HjSO; +4H* 十 4e- 一 一 S 十 3H2O 0. 407 |ЭНеСІ;--2е-----Не:СІ;(ө)--2СІ” 0. 63 
360 | А С:0,--2е-----2Ар--С:О4- 0. 408 Расі --2е-----Ра--АСІ- 0. 64 
361 | А >СО;--2е-----<2Ар--СО4- 0. 409 | AgC;H30; +e ^ ——Ag --CH;COO- 0. 643 
362 | 4H;S0,-- 4H * --6e- ——6H;0--SO;- |0. 410 MN uL Au CENSO 十 | o 645 
363 | SbsO; 4-2H * + ge ——Sb;O, + H;O 0. 411 | Ар:50, + 2e ==2Ая + ЗО: 0. 653 
364 | PdIg 4-3e^ —-Pdlj- +21- 0. 412 i Cutt 十 Br Бе ——CuBr 0. 657 
(在 1mol ІЛКІ E rB) 413 : HN;7-11H * + 8e ——3NHZ 0. 66 
365 | Ар:МоО, + 2e —2AÀg-4-MoOt^ 0. 414 | Au(CNS)r + Зе ——AÁu-F ACNS ^ 0. 66 
366 | NiO;2-2H;04-2e^ ——Ni(OH);4-20H- |0. 415 |ClOz --НО--2е---СІО---2ОН- 0. 66 
367 | 107 +H;jO+2e === --20H- 0. 416 | AgBrO; e^ ——Ag-- BrOy 0. 68 
368 | Aul е ——-Au--I-^ 0. 417 | Sb;yO, +4H+ + 2e ^ ———2SbO* + 2H;,O 0. 68 
369 | AuOz + 2Н.О- Зе ——Au--4OH^ 0. 418 | 3H;SO; -2e^ ===$302_ + 3H;0 0. 68 
370 | ReO; +4Н* +3e ----КеО;--2Н;О 0. 419 |O,+ 2H+ + 2e ----Н/О; 0. 682 
371 | CIO4 十 4H2O 十 8e- 一 一 CI 十 8OH- 0. 420 |Cu?* +217 {еси 0. 690 
372 |C,H., +2H+T + е C; Hs 0. 421 | Au(CNSDz +e ==Au+ 2CNS 0. 69 
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编号 


в Ж x 应 


422® CHO: --2H ^ + 2e ===, НО; 


423 


468 
469 
470 


НуО?- +2e ——I0; --30H- 
Te--2H* + 2е ===, Те 

IrO; + AH * +e ——Ir?* + 2H;O 
Р:СІЁ 4-2e^ ———PtCli^ 十 2C1- 

ЕС -+ 3e ^ ==Ir+6C] 

РІС” +2e ——Pt-- 4Cl 7 
[Mo(CN) P +e —[Mo(CCND4 47 
H;SeO; +4H+ + 4e =se + ЗНО 
2NH,OH+ 2e N;H,--20H^ 
Ар:Оз-ҒН;О--2е ———2AgO--20H ` 
H,;SbO, +2H* + 2e ——Hi3SbO; +Н.О 
NpOZ +4Н +e ——Np** +2H;O 
BrO^ +H,O + 2e r +2OH- 
(CNS): +2e ^ ——2CNS- 
Fe?*t-Fe^——Fe?* 

На” + 2e ——2Hg 

К.О, +4Н+ + 4e ^ —Ru-4-2H;O 

Ар Бет ===Ар 

2NOF 十 4H r +2e ——N;0,4- 2H;O 
Ра‹ ОН), + 2e7 ———-Pd (OH); + 20H- 
Rh?* 十 3e 一 一 一 Rh 

AuBr; 十 2e -——-AuBr; 十 2Br- 
OsO,4- 8H * + 8e^ Os 4- AH;O 
2HNO,--4H* + 4e ^ ——H;N;O,--2H;O 
Cu?* 4- I^ + e^ = 

| HNO;--7H * + бе ——NHf£ 4 2H;O0 
AuBr, 43e ^———Au--4Br^ 

2IBr; 4-2e ^ =], + ABr- 

НО; --Н;О--2е” ЗОН- 
N2?04--2e 一 一 2NO7 

СОУ -H;04-2e- —=C! - 4-20OH^ 
CoO, +H,O + 2e" Соо 4- 20H 7 
FeO +2Н.О-+ Зе ———FeO; + 40H- 
2Hg?* --2e ——Hgi* 

Ри: + +e -===PuO7 

NO; -ЕЗН? +2e ——HNO;--H;O 
NO; --АН? 4-3e ^ ——— NO + 2H;O 
AuCl; 42e ——-AuClz 4-2Cl^ 
AuBr; +e ° Ач+2Вг- 


Pu4+ +e-==—=Puš+ 

РОН), + 2H* + 2e 一 一 Pt 十 2H2O 
Pd** + 2e 一 一 Pd 

HIO4-H* —2e ==] +Н;О 
lrBri” +e ——IrBrá- 

ІС! (s) 9 2е =C EE H- 2C1 
НМО;-ЕН” +e ——NO-4H;O 


OsO, -4-6Cl 7 +8H * +4e ^ 2—OsCl£--- AH;O 


AuCl; + Зе ——4Au--4Cl^ 


l 


2 


OoCooocoooocooooocooooog 


0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0, 
0. 
1. 
1. 
1. 


ССС СЗ 


472 
473 
474 
475 
476 
477 
478 
479 
480 
481 
482 
483 
484 
485 
486 
487 
488 
489 
490 
491 
492 
493 
494 
495 
496 
497 
498 
499 
500 
501 
502 
503 
504 
505 
506 
507 
508 
509 
510 
511 
512 
513 
514 
515 
516 
517 
518 
519 


У(ОНУ? 2Н+ +e—=VO:+ +3Н.О 
ICE” 4-e-——IrCli- 

HsTeO;--2H* + 2e ——-—TeO; +4H,;O 
21Br GR 2e =, + 2Br 
N20; + AH + de ——2NO + 2H;O 
VO- 十 6H+ +e-==VOz:+ ЗНО 
PuO?* {+ 4Н* +2e -==Putt 十 2H2O 
21Cls (s) бе 7 — 1; (s) + 6C1 7 

ІСІ; +e ——2CIl^ + 61, 

Se,C]; + 2e -———2Se--2Cl^ 

Вг; (1) 9 + 2e7 2Br- 

N;04,4- 2H * + 2e ——2HNO; 

IO; + 6H * + 6e —== + 3H;0 
HVO;--3H* +e ——VO?* --2H;O 
Cu?* -+ 2CNT +e ——Cu(CN2z 
AuCl; de^——Au-4-2Cl- 

РиО; +4Н +e —Pu** + 2H;0 
$еО --AH* + 2е- ——H;SeO;-FH;O 
NpO?* +e -===NpO7 

CIO; +e —CIOz 

ССІ, H4H + -+ 4e чс --C--4H* 
СОг +2H* + 2e == СО; 十 HzO 
2ICI( 洲 液 ) 十 2e 一 一 一 IsS) 十 2C1- 
IO; +6HT -+ 5e 161, + 3H;,O 
ВгС1+2е ===Br +C] 

Pt?^* + 2e ==Pt 


РАО, (s) +H,O +2e -—==PdO; (s) + 2OH ` 


СЮ; --3H* + 2e -===HC1O; +H;O 
Oz 十 4H+ + 4e7 =—2Н.О 

Оз 二 6H+ 十 2C1 +4e7 
S;Cl;4-2e ^ —-284- 2Cl^ 

MnO; 4-4H* 十 2e —Mn** + 2H;0 

Оз +H:0 + 2e ----О;--2ОН”- 

ТІ 42e ==ти 

AmO7 + 4H+ +e ——Am** + 2Н,О 
МН +3H* --2e-——2NH£ 

CIO; +H+* +e ——HCIO; 

РАС” --2e^ ——PdCli- 4-2Cl- 
2НМО. + AH * -+ 4e ^ ———N ;O + 3H;O0 
Au?*-F2e^——Au* 

НВ НТ 4-2e^ ——Br^ НО 

Cr;O?^ + MH * 3-6e7 2Cr3* 十 ?HzO 
СО; 十 8H+ +7e7 15С1: +4H;0 
NH4;OH* 4-2H * 4- 2e- =—МН; -ЕН;О 
Clz3-2e^ —-2Cl^ 

ТВ +C] - +2e ТІСІ 

IO, +8Н*-+8е- Г +4H;O 

RhO?* +2Н+ +e -==Rhš+t HO 
2NH40H * +Н+ + 22 =N,H 4-2H;0 


IClz + 3H;0 


шама ы нанын MI SUN rn he ИАА с: АРАД а CR RIDE neces mo f ns 


续 表 
Е*/У 


+ Li LI * - * - + “ - . “ ж LI - LI * ж - - - Ы Li ` * LI Ы L] . LI LI + ` 


= — мез — — кегі — 
. в . b * b 


229 


. 275 
. 275 
. 288 


. 42 
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| 2% 
520 | BrO 十 6H+ + бе" Вг” --ЗН:О 542 | HCIO; -2H * + 2е7 ——HCIO 4- HO 64 
521 | Au(OH); -3H + Зе Au + 3H;O 543 | МО, + 4H+ +- 2e 7 ——Ni?* + 2H,O 68 
522 | СЮ; +6Н ++ бе ———CI7 + 3H,O 544 | PbO; +504- --AH * -2e ^ ——PbSO, m 685 
523 HIO--H* Бе == 14]; +H;O 545 | AmO?* 十 4H+ 十 3e- 一 一 Ams+ 十 2H2O | 1.69 
524 | PbO: 十 4H+ + 2e ===Pbš2+ + 2H,O 546 | Pb** 十 2e- 一 一 Pbz2+ 69 
525 | СЮ; +6H* +5e -— l4 Cl; + 3H;0 547 | МпО; 十 4H+ + 3e -一 一 MnO: 十 2H2O 695 
526 | HCIO--H * 4-2e7 ——Cl7 十 HzO 548 | AmO? --4H * -F2e^ ——Am?* --2H;O0 725 
527 | Au?* — Зе ^ Au 549 | H:O; 4-2H* + 2e 2H;Q 77 


528 | CeO; +4Н+ +e ^ ———Ce?*t +2Н.О 
529 HO; +H+ +e H:O; 


Соз" Бе —Co** 


FeO?- + 8Н+ +-3e —==Feš+ + 4H;O | 
552 | NH; -3H* + 2е7 ——NH£ +H; | 
553 | Ag?* 十 e- Ag* | 
554 | OH-Fe^ ——OH-^ | 


530 | Mn?* +e- Mn?* 
531 | МпОг + 8Н+ 4-5e- ——Mn?* +4Н.О 
532 | BrOg 十 6H+ 十 5e- 一 一 上 Br 十 3H2O 


©з М ҒО DS ES PD PS LS ES Мо —— в - rm ке кі ға кч ке Lm о е x 
=> 


533 | HCIO;4- 3H * + 4e ^ C17 + 2H;0 555 |$ О 十 2e- 250417 0l 
534 | HBrO 十 H+ +e ===16 Br, +H,O 556 | Os + 2H+ + 2e ——O, + H;O 07 
535 | 2NO 十 2H+ +2e-——N,O+H,;O 557 | F:D4-2H* 十 4e- 一 一 HzO 十 2F-- 1 
536 | Bi;O, (Bi #k)+4H++2e"==2BiO++2H,O 558 | Am** --e- ——Am?* 18 
537 | HsIO; -H * + 2e==IOr 十 3H2O 559 | O(g) 4-2H* -+-2e ——H;O 42 
538 | Bk** 十 e- ===Bkš3+ 560 | Е;--2е-----2Е- 65 
539 |Се e^ —Ce?* (Е 1mol * L^! HCIO, rB) 561 | OH--H* +e -==H;,O | 8 
540 2HCIO--2H * + 22е ——Cl;(g) 4- 2H;0 562 | HzN;0; - 2H * +2е- Nz4-2H;O | 85 
541 | AmO27 + e- ——AmOf£Z 563 | F;- 2H* --2e^ ——2HF (aq? 06 


Q g 为 气态 .以 下 同 。 

Q aq 为 水 溶液 ,以 下 同 。 

© У, а 为 物 相 ,以 下 同 。 

DEAR. 

& s 为 固态 .以 下 同 。 

名 1 为 液态 。 

2. 式 量 电位 

在 合 有 某 个 浓度 的 电解 质 (支持 电解 质 ) 溶液 中 ， 由 一 个 参 比 电极 和 一 个 指示 电极 组 成 
电池 ， 当 能 斯 特 方程 式 中 lg MARE GEE) 比率 等 于 1 时 , 这 个 电池 的 电位 称 为 式 量 电位 。 
该 电解 质 〈 支 持 电解 质 ) 的 浓度 远 比 氧化 还 原 对 中 氧化 态 或 还 原 态 的 浓度 要 浓 ， 这 足以 使 液 
接 电位 和 活 度 不 随 氧化 态 或 还 原 态 的 浓度 而 变化 。 这 个 电解 质 (支持 电解 质 ) 的 成 分 ， 如 和 氢 
离子 、 氢 氧 根 、 氧 离子 ， 它 们 的 浓度 是 固定 的 ， 并 规定 不 在 lg 项 中 表示 出 来 ， 


0.05916, [氧化 态 ]@ 
У. Уәуі a LAMAS °C 
n 8 DW] 250 


在 lg 项 中 既 无 氨 离 子 也 无 氯 离子 ， 因 为 每 个 离子 的 浓度 是 固定 的 及 它 的 影响 已 归并 到 Е” 
值 中 。 

表 6-2 列 出 了 某 些 氧化 还 原 对 的 标准 电极 电位 和 式 量 电 位 ， 以 元 素 或 化 合 物 的 英文 字母 
顺序 排列 的 。 电位 单位 为 伏特 〈V)， 以 标准 氢 电 极为 参 比 电极 。 表 中 溶液 组 成 一 栏 未 标明 溶 
液 组 成 的 为 标准 电极 电位 , 其 他 为 式 量 电位 。 表 6-3 列 出 了 部 分 有 机 化 合 物 的 标准 电极 电位 。 


Ega = Е" + 


ө КЖ ыт [BLS] GERS] 是 指 在 以 mol , L- :为 单位 时 的 浓度 数值 。 


d — 
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半 Б. 
Ас 
Act + Зе == Ac 
Ар 


А ОЯ 十 2HT +e ——Ag** HO 


Ag;O;-4-2H7 + 2e 一 一 2AgO 十 H2CO 
АргОз +H,O+ 2e7-7-—2AÀgO04-20H^ 
Ag;0,-4- 6H * 十 4e 2 Agt 十 аҢ;О 


Аа!" +e Ағ” 


AgO-- H* е == V5 Ag;O-r KHO 


АрО+2Н +2e ===2Ag +H;O 
Agt +e ==Ag 
Ag;SO,--2e^—92AÀg-F SO: 
Ар С:О,--2е-----2Ар--СҘО2” 
Ag;CrO,4- 2e —2AÀg-- CrO 
Ag; O-- H;043- 2e —==2Ag—+ ZOH- 
Ag(NH;)7 +e ——Ag-- 2NH3 
AgCl-ce^ Ag--Cl^ 
AgBr--e^ ——Ag--Br^ 
AgCN-re -——Ag--CN^ 
Agl+e ==Ag+I 
AgSCN+e  ==Ag+SŠCN- 
Ag(CN); +e —==Ag—2CN- 
Ág;S-d2e"——2Ag-FS'-7 
AgNa +e” === Ар-- Му 

A] 
АВ +3e -----А| 
КЕ: -+ Зе --е--А1--6Е- 


Н.АЮ; -ЕН;О--3е ^ ——Al4-4OH^ 


Am 


AmO:* --AH* + Зе ——4Am?* 十 2H2O 
AmO;7 -FAH * + 2e ——Am?t + 2H;O 


AmOS* +e ——==AmO7 


AmO? +4H+ 十 e- 一 一 Amt+ 十 2H2O 


Am!*-4-e^-——Am?* 


Am(OH), +e ===Am(OH); РОН" 


Ат? + + Зе == А m 
Аз 


HAsO, +2Ht + Ze =—HAsO;+?H,O 


А«ОҒ +2H,O+2e ==AsOr --4ОН- 


HAsO; + 3H * + 3e ==As+ 2H;O 

AsO; + 2H,O+ Зе —As --40H^ 

Аѕ:Оз + 6H * + 6e ====2 Аз + 3H,O 

Ав-Е3Н + 3e —=AsH; 

Аз-Е3Н;О--3е -一 一 AsHi 十 3OH- 
At 


HsAtO; + H* + 2e —AtO; 十 3HzO 
НА Оз + 4Н*+4е-———НА‹О-+2Н;О 


表 6-2 式 量 电位 和 标准 电极 电位 


| 标准 电位 
№9 (或 式 量 电位 )/V 


溶液 组 me 


4mol • L^! HNO; 


1mol * L^ 'NaOH 


3mol * L^ HNO; 
4mol Ы L-7!HCIO, 


1mol . L^ ІНСІО, 


lmol • L !NaOH 


фто! * L^! HCl CzX НОО.) 


1mol + Г KOH 
(0. 2—1)mol * L^ ! HCIO, 


a ire tt тытыз Үзе RON 
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BE 


* я Be HE) - m xw 组 m° 


HAtO 十 H+ te^ ——-15At; 4-H;O 
At;d2e ——2AÀt^ 
Au | 
Au( EZ )+ 2e ——Au( I) 
AuCE)--3e ==Ац 
АшОз-ҒӨН" +6e7 2Аа--3Н;О 
AuCl; 4-2e^ AuCl; 4-2CI^ 
AuBr; 十 2e ^ ——-AuBr; --2Вг” 
Au(SCN), + Зе ——Au-d-4SCN^ 
Au(SCN), 十 2e ——Au(SCN); --28CN^ 
Au(OH);—3H* 十 3e Ац ЗНО 
AuCl; 3e ===Au+4Cl- 
AuBr, +3e Au --4Br ^ 
Au(CN)D; +e —=Au+ZCN 
AuCl; +e —=Au—+2CI] ` 
AuBr; -Fe^ Ао +2Вг- 
Au(SCN); +e —Au+ 2SCN 
B 
HiBO;T-3H* + 3e В+ 3H;,O 
BF; +3e —B+ 4F ` 
Н;ВО; +H,O+ Зе ——B+ 40H- 
Ba 
Ba?* 十 26 一 一 一 Ba 
Be 
Ве? + + 2e =e 
Be;O2^ 4- 3H;04- 4e 7 ——2Be + 60H ^ 
Bi 
Bi;O, (Bi Sb) -- AH * -2e ^ ——2HiO* +2Н.О 
2Bi0; +H,O+ 2e ——HBi;O;-T20H-^ 
BIOH? + --H* --3e^ В 4- H;O 
ВО --2H* --3e^ — Bi -- H;O 
Bi?^* 4-3e^ Ві 
ВІСІ, --3e^—-—Bi--4Cl ^ 
BiOCI+ 2H* + Зе ——Bi 4- H;O 4-CI ^ 
В.О, +6H+ + 6e ^ ——2Bi + 3H;0 
Bi--3H* + Зе – === ВІН: 
Bk 
Bk( N ) Бе ==Bk( В ) 
Bk?* + 3e —— Bk 
Br 
Ву --6H* + бе ——Br ^ + ЗНО 
PrO; 十 6H+ + pe === 6 Вг 3H;0 
HBrO--H* +e Br; +H;,O 
BrCl + 2e -——Br- +C] 


2mol * L^! H;SO, + 2mol • L^! Na;SO, 
1mol • LHC] 
1mol * L^! HBr 


lmol + LICI- 


1mol + L -1NaOH 


lmol + L NaOH 


1mol * (НСО, 


6mol • L ^! HCI 
BrO- -H;0-cr2e^——Br +2OH 
Вг; +2е -———-3Br^ 

Вг, (ая) + 2e -——2BDr^ 

Br; (ЖЖ) +2e ——2Br7 


Uem der antro vts cci уаде HORE o JP: E OAM, О ORNA tit Pn de 
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续 表 


ж Б RO 溶液 组 Re 


СМ. +Н* Бет -—-HCN 
НСМО-ЕН?--е”---“5С;М;--НО 
СО, +2Н+ +2e —CO+H;O 
CO; T 2H* +2e-———HCOOH 
2CO; + 2H * + 2e НСО, 
HCHO --2H;0 + 2e 7 —CH;O0H-4-20H 7 
CNO- +Н:О+ 2e ` —CN +20H7 
Ca 
Ca? t + 2e — Ca 
Cd 
Cd? t + 2e wd 
Cd? t + (Hg) + 2e —Cd(Hg) 
СасмнНз) 2e Са 43- ANH; 
Cd (CN)? --2е-----Са--АСм- 
Ce 
Ce( N )+e ——CeCE) 1mol * L ІНСІО, 
]mol + L^! HNO; 
0. 5mol • L^! H;SO, 
1mol * L -1HCI 
2. 5mol * L. ^! K;CO; 
Се?+ +3e (Се 
Се(ОН)3+ +H+ +e ——Ce?* --H;O 
СЕ 
CPT + Зе ———f 
СІ 
CIO, +2H+ + 2e “ЛО; --Н;О 
СОГ +8Н* + 7Те-==—=&С1;-+4Н;О 
CIO; 十 6H+ + 5e—1⁄C1,+ ЗН2О 
CIO; 4-6H* + 6e | + 3H;O 
СО; + 2Ht + e ——Cl1O; +H;O 
HCIO: 十 2H+ + 2e —HCIO + НО 
HCIO+H++ 2e ——Cl-7 +H;O 
HCIO+H++ e ^ ——14Cl; 4-H;O 
CIO- НО + e7 ———Cl4-20H^7 
ClO;(g)--e7 СО; 
CIO; (g) +H+ Бе ——-HCIO; 
Cl;4-2e^-——2Cl^ 
Cm 
Cm( N ) 3-e7 —Cmt(CBE ) 
Cm?* + Зе ——Cm 
Co 
Col E ) Бе Сост) 


1mol - L ^! HCIO, 


1mol + L ^! HCIO, 


4mol * L^! HCIO, 
1mol * L^! HNO; 或 1moi * L ^! H,SO, 
Co(OHD;-Fe^ ———CoCOHD; ОНУ 
CoO; +2Н.О +e —CoCOFD; T 20H 7 
Co(NH3)1* —e ——Co(NH322* 
Co(NH3)2* +e ——QCo(NH422* 
Co(en)j* +e ——Co(en)š t 


0. 01mol + L -!KOH 


1mol . L- !NH4NO; 
0. 1mol • L. -len+ 0. 1mol * L^! KNO; 
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续 表 


半 Б. REO ж ж 组 Re 
Co(CN)2 ^ + e-—Co(CND?7 +СМ- | 0. 8mol * L^"! KOH 
Со?" + 2e —— 
Со (МН tT + 2e —===Co+ 6МНз 
(Co(CO),];-- 2e==2Co(CO)r 
Cr 
CrO% + 14H+ 十 6e- 一 一 2Crs+ 十 7H2O 
4mol • L -1H,SO, 
0. 1mol * L -!H,SO, 
1mol * L^! HCIO, 
0. Imol * L ^! HCl 
1mol + L !HCIl 
3mol * L^! HCl 
0. 1mol - L -1HCIO, 
HCrO; 十 7H+ 十 3e- 一 一 Crs+ --4H;0 
0. 1mol • L -ІҢСІО, 
3mol* L !HCl 
0. 1mol • L^! HCI 
1mol • L^? NaOH 
0. 0015mol - L ` !H;SO, 
1mol • L^! HCl 


CrO? +2H,O+3e —CrO; +4ОН^ 
Cr?* +e Cr?* 


] то! * L !HF 
饱和 CaCl; 
Cr(CNDi^ +e Cr (СМ): lmol*L КСМ 
Crit 3e Cr 
Crêt + 2e ^ — Cr 
Cs | 
Cst re^ Cs 
Сз? + (Hg) +e ^ —Cs(Hg?) 
Cu 
Си Оз + 2H+ +?e —2CuO + HO 
Cu,O; +H,O -+ 2e 7—2 CuO + 20H 7 pH14 


Cu?* 二 2e — Cu 
Cu?* +e Сит 
0. 1mol • Е-Е i 
2CuO + 2H+ + 2e —Cu,O+H;O 
Cu?t + 2Вг ` +e ——CuBrz 

Cu? t +I +—e Cul 

Cu?* +2CN +e ——Cu(CN); 
Cu(CNO$ -ce^-——Cu-c3CN^ 
Cu(NH;J1* +e —CuC(NH3)07 +2NH; 
Сибеп) 十 e 一 一 一 Cu 人 en)+ 十 en 
СӘС” +e —Cu-- 3Cl 7 

Си (МН; +e Со 4-2NH; 
Cu(C;002^ + 2е-—=—=Си-Е2С;О 
CuCEDTA)!- 2e ——Cu-rEDTA** 
CuN;d-e^—Cu-J4d-Ng 

Cut +e Cu 

Cu;0--2H* + 2e ——2Cu+H;O 


(0. 7—1)mol * L^! KBr 


| 7mol * L^! KCN 
1mol + L^! NH;4- 1mol * L -1NH+ 


1mol + L ^! HCI 
1mol • L'!NH;-c-1imol * ГИМН 
1mol * L^! K;C;0, 
0. 1 то] • L"! EDTA,pH —4—5 


a a. 
Tn pa 
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* м в 


Dy 

Dy3* +-3e —Dy 
Er 

Er? t +3e ——Er 
Es 

Es?* 十 3e 一 一 -一 已 s 
Eu 


Eu?* +e —Eu?* 


Eu(EDTA)( E ) +е ——Fu(EDTA)( I ) 
Eu?t 十 Зе maf 

F 
F. +2Н+ -+ 2e- —2HF 
Fz +2e =F 
OF: + 2H* +4e ——-H;0-4-2F- 

Fe 
ЕеО +8Н+ + 3е`-—Еез+ + 4H;O 
FeO?^ +2H,O+3e ——FeO; +40Н- 
Fe( E )-Fre^——FeCI») 


Fe(CN)?^ te^ —Fe(CND$- 


FeCEDTA)- +e ——FeCEDTAP»?- 
Fe(OH) + 3H+ +e ———Fe?* + 3H;O 
Fe(OH); +e ==Fe(OH): 一 
Fe,O, +8H+ + 2e ==3Fe2+ + AH;O 
Fe2+ -+ 2e — Fe 
[Fe(CO), ]a + 6e ^ —3Fe(CO»i7 
Fm 
Fm?* + 3e =F 
Fr 
Frt +e —r 
Ga 
Ga3+ + 3e 一 一 一 (Ca 
GaCOHD, +3е ——Ga-- 4OH- 
Gd 
Gd?* + Зе —-Gd 
Ge 
GeO;(s hex) + 2H * -2e^ —GeO 4- HO 


CONSCH талғын. Ke SUPREMI 27: qta ақтара арн WIDIS “аралар R жеу CO MEN Or рны Иле: гч. OM M ND + e Re Rene 


续 表 
# 液 组 но 


0. 1mol * L -1HCOOH 
0. Imol * L^! EDTA,pH- 6-8 


10mol • L i NaOH 


1mol * L ІНСЮО, 
0. 2mol * L^! HNO; 
0. 5mol * L^! HSO, 
1mol * L ^!H;SO, 
0. 5mol * L^! HCl 
1mol + L^!HCI 
5mol * L ^! HCI 
1O0mol + L ^! HCi 
0. 3mol * L- HPO, 
10mol * L -1NaOH 
0. 5mol * L GRE (рН--5--6) 


lmol + L^ !'HClO, 
]mol * L^! HCl 


9. Imol * LIEDTA ,PH 一 4 一 6 


4mol * L^"! KOH 
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ЖЖ 


ж K № сугу жн оя m° 


Н,СеОз-+-4Н* +-4e =e - ЗН:О 
СеО: (з ,tetr) +-4H+ + 2e —Gez+ + 2H,O 
СеО: (з , hex) +4H+ +2e —Ge?* + 2H;,O 
Gett 2e = Get 
HGeO; + 2H,O + 4e ==Ge+5OH- 
Се? + +2e Се 
СеО + 2H+ + 2e —Ge+H;,;,O 
Gel;4-2e^———Ge 4-217 
Ge 十 4H+ -+ 4e ^ ———GeH, 
H 
2H ^ + 2e н, 
1mol • L^! HCl (Cz НСІО, ) 
2D* + 2e = 
2Н;О--2е-----“Н;--2ОН- 
АН;--е-----Н- 
Hf 
HfCN )+ de ——-Hf 
НО +4H+ + 4e ^ --“"НЕ--2Н;О 
Hg 
2Hg?* +2e = Нр 
2HgCl;-2e -——Hg;Cl;-4-2Cl^ 
НЕ? +2e — Hg 
HgO--2H* + 2e ^ ——Hg + H;O 
HgO+H;,O+ 2e^ —-Hg + 20H- 
Hg (CN) {T +2e —Hg+4CN- 
НЕС + 2e- = НЕ +4C17 
Hg 纺 十 2e 一 一 一 2Fg 
1то! • L. -1HCIO, 
HpgzCls 2е —He+ ACI- 
HgzBrz + 2e 一 一 2Hg 十 2Br- 
Hg;l;--2e ——2Hg--21-^ 
Hg;SO,--2e^ ——2Hg-4-SOi^ 
Hg;C;O, + 2е ——2Hg+ C+ O: 
Hg;HPO, + 2e- 一 一 2Hg 十 HPO:- 
Наг (Юз), + 2е ?Hg 2105 
Не: 03): + 2e -—2Hg + 2N; 
(Нег): СобСМ)% ] +6e =—6Hg+ 2Co(CN)š- 
Ho 
Ho?* + 3e ——Ho 


H:lO -H* -2e^ ——IO; + 3H;0 
IO; 4-5H* —4e^ ——HIO -4-2H;O 
Ю; 十 6H+ + 5e- —C 141; - 3H;O 
21Cl; + бе ^ ——l;-r-6Cl^ 

21Cl + 2e- ——1;4-2Cl^ 

2IBr + 2e — +2Вг- 

2ICN 十 2H+ + 2e ==], + 2ZHCN 
2HIO+ 2H * 十 2e 一 一 一 1] 十 2H2O 
HIO 十 H+ 十 2e 一 一 一 [一 十 HzO 


To es ee ep ER pp Bp ee 
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=, 
© 


半 FE 


ІСІ; +e == 151, 2617 
IBr; +e l4124-2Br 
I; 72e -——3l- 
L (aq) +2e =I 
L(s)+ 2e ——2I^ 
In 
In?* + 3e ——In 
In COH); 3e^ —In + 30H 7 


Та? + 十 2e =a [р + 


In? +e ==] 
Ir 
ICH + e~ С 


ПВ?” +e Вг 
LIP Һет 
IrOz 十 4H+ 十 4e 一 一 一 Fr 十 2H2O 
Сі + 4e——TIr+ 6Cl- 
I?*-r3e^-——-Ir 
ІСІ” 4-3e^—Ir--6Cl^ 
LC +e «рс 
K 
K*-Fe^——K 
K+ 十 (Hg ) Бек (Нр) 
La 
La?* +3e -——La 
Li 
Lit +e ^ == 
Li* + (Hg)+e ———Li(Hg? 
Lu 
Lu?* + Зе аа 
ма 
Ма3 + + Зе === Ма 
Mg 
МЕ? * 十 2e 一 一 一 Mg 
Mg (OH); + 2e Мр + 20Н- 
Mn 
MnO, +e МО 


MnO; + 4H* + Зе ——MnO:;(Cf)) +2H:0 


MnO; 4-8H* +- бе ——Mn?* + 4H;O 


MnO; T2H;0-3e^-——MnO;-F4OH-^ 
MnO? -e^——MnOi^ 

MnO?- +2H,O+2e —7MnO; --40H- 
2MnO;4-2H* + 2e —Mn;0;4-H;O 


МлО, C8) --AH + + 2e —Mn** --2H;0 


Мас )+e7 


Мп( 1) 


标准 电位 
(或 式 量 电位 )/V 


+1. 


. 488) 


oe rp rr Pp 1° pp -Pe а EP T пыс apas madens) және. s 0 c 


续 表 


溶液 组 成 < 
lmol。L-IHCI 


0. 5mol ° L !H;SO, 


3mol * L NaClO, 
ffi Н;5О, 
3mol • L^ !NaCIO, 


фто! + L ^! HCl 
1mol*L -!NaBr 
1mol* L -1K] 


lmol * L -1!HCI 


0. 5mol • L. -1H,SO, 
1mol* L-^!HNO, 或 1mol * L^! HCIO, 


1mol * L !HCIO, 


8mol + L -1KOH 


5mol * L ^! NH4CI 


7. 5mol * L^! HSO, 


半 FE NO 


Mn(H;P;O; )3™ 十 2H+ +e —Mn(H>-P.;O;); ` 


Mn(CNJ)#4 Бе ==Mn(CN)D4- 
Мв(СМ)& +e =——Mn(CN)5" 
Mn(OH); —e ——Mn(COH);43-OH ^ 
Mn?* + 2е = Мп 
Мп(ОН); + 2e ——Mn-4-20H^7 
[Мо(СО>.],+2е` ?Мп(СО) 

Мо | 
Н:МоО, (а9) -- 2H * +e -——MoO7 十 2H2O 
МоО + + 2Н+ +e -——MoO5+ +Н.О 
Mo( Vi Не ^ ——Mot(V > 


MoO% +4H+ + 2e ——Mo?* --2H;0 
Mo(CND$ 7 +е-=——-Мо(СЮ{ 
Mo( ) + 2e ——Mo( 页 ) (88) 
61%) 
Mo(CND)?  +е-=———Мо‹(СМ){ 
Мос E ) + 3е 一 一 Mo 
SiMo12O45 + 4H* + 4e ^ ——Н4ЯМо О 
N 
NO; 十 3H+ 十 2e- HNO;-- H;O 
NO; 十 2H+ +e NO; 3-H;0 
NO; +NO+ e NO; ` 
МО; --4H* + Зе —NO 4- 2H;0 
МО; 4-H;0-- 2e «МО; --2ОН- 
NO; TH* +e ^ ——HNO; 
NO; 4-2H* --2e- —NO--H;O 
HNO: HHY -4 e7 -———NO--H;O 
2NO+2HT + 2e ——Н М.О, 
H: N20: +2H* + 2e 7 ——N;--2H;0 
НОМН; +2H + 4-2e^——NH4 --H;O 
2HONH; 十 H+ +2e —N>,H? 4-2H;0 
H;NNHj 十 3H+ 十 2e- 一 一 2NHY 
№ +2Н.О+4Н+ -+ 2е`-——2НОМН; . 
N;--5H* + 4е ^ ——H;NNHg6 
3N;--2H* 42e ^ ——2HN; 
Na 
Мат te^ —-—Na 
Nat + (На) e^ ——Na(CHg) 
Nb 
NbO?* + 2H * + 2e ——Nb?* 十 H2O 


Nb( V )+ е ===Nb( N ) 
Nb?* + Зе ——Nb 
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续 表 


жт ж 组 Ж? 
0. 4mol • НРО? 
1. 5mol * L^ NaCN 
(1. 5—2. 5)mol * L^!NaCN 


标准 电位 
(或 式 量 电位 )/V 


十 Н.Р;О; 


9. 2mol * L^! H;SO, 
0. 5mol • L^! H;SO, 
2mol * L -1HC1 
8mol * L- !HCI 
lmol + L^!H;PO, 
2mol * L^! KSCN + 1mol * L -1HCI 
0. 5mol + L^! H?SO, 
1mol + L -^!H;SO, 
2mol * L -1HCI 
2mol * L-!HCI 
0. 25mol * L^! KCI, KBr 或 KNO; 


0. 5mol • L HzSO, 


1mol*L^ ІҢМО; 


(2—6)mol • НСІ Ж 
(57 3)mol * L^ !H;SO, 


(9—12)mol * L^ ! HCl 
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续 表 


半 反 应 @ 溶液 组 mo 


Nd 
Nd?* 十 3e 一 一 -一 Nd 
Ni | 
NiCOFD,-Fe^ =Ni (OH); -+OH- 
МО: +2H;O-++-2e —Ni(OH);+20H- 
NiO; +4H+ + 2e —Ni2+ + 2H,O 
Ni(OH); +3Н * +e ——Ni?* --3H;O 
МОН); Ғе ——Ni(OH); РОН- 
Ni(CN)I +e — Ni(CNDi7 
Ni2+ 十 2e 一 -一 一 Ni 
Ni COH): +2e ——Ni-- 20H- 
Ni CNHa) it -+ 2е- =Ni -H 6 МН; 
No 
No? t + Зе No 
Np 
NpO?* +e =N pO} 


1то + L^! KCN 


1mol * L^! HNO; 或 HCl 


МрО; +4Н+ +e —Np** +2Н,О 
Np!* 十 e 一 一 一 JP3+ 


Np( V )+е ==Np( N ) 

Мр3* + 3e- ———Np 

O 

Оз +2Н+ + 2е mm), + Н.О) 
Оз+Н.О-+2е- ——=©„-+2ОН- 
O;+4H+ +4e -—H;,O 

O;+2H+t +2e H;O; 

O; +H;O+2z2e- ----НО; +OH- 
НО, T-2H*-F2e^——-2H;O 
H.,O,+2e —2OH- 

O; +2H;O+4e -——A4OH- 

Os 

OsO,+4Ht + 4e ^ ——OsO; + 2H,O 
HOsO; +2e ---“ОзО2”---ОН- 
OsO, (s , yel) + 8H * + бе ——Os 4- 4H;0 
OsCli” e^ ——OÓsClj- 

OsBri +e ———OsBri^ 

ОзѕС1 4-3e^—-——Os-4-6Cl- 

Os?* + 2e —— Os 

OsC NO Fe ——OsCE) 


Оз‹М ) + 2e —7—Os ( М ) 


Os (VE ) + 4e ^ Os (М ) 


H;PO, + 2H * -2e^ — —H;PO;4-H;O 
H;PO;J-2H* + 2e —HPH;O,;--H;O 
HPH;O;T-H* 十 e 一 一 一 P 十 2H2O 

4P 十 2H+ -+ 2e- —H;P, | 


mh HE Te Fe 1 tt pi PPE et 


lmol ° L ^! HCIO, 
. 1mol * L ^! HCl 
lmol * L^! HCIO, 
1mol * L -1HC] 
1mol * L^! HNO; 
1mol * L ^! HCIO, 


Imol • L !NaOH 


1то] • (НЦ 
2mol * L^! HBr 
lmol * L ^!HCl 


2mol * L^! HBr 
0. 5mol • L^! HCl 


5mol * L^! HCl 


0. 5mol * L^! HCI 
5mol ° L ^! HCl 
9mol * L ^! HCl 
5mol * L ^?! HCl 
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D K 位 e 
Я (аў шу Wow moe — 


PCÉD -3H* +3e =H; P 
Pa 
PaO% 十 4H+ + 5e ^ ———Pa + 2H;O 
PaFi --5e--——-Pa--7F- 
Pat V ) Ке ===Ра( М) 
PaO; +4Н+ +e ^ zz Pa?* + 2H;O 
Patt re^ Pa?* 
Patt +4е ^ ——Pa 
Pa?* 4-3e ====Ра 
Pb 
Pb4+ + 2e 


Imal * L- HCl 


Pb? 


1. 1mol * L^ НСО. 
(1—8)mol * L^! HNO; 
РЬО, +507 --4H * 4-2e7 ——-PbSO, + 2H;O 
PbO, + AH* + 2e «РЬ + + 2H;0 
PbO: --2H* + 2e ——PbO--H;O 
PbO:--F2H;04-2e-—HPbO; + 3OH- 
PbO!- +H;,O +2е-===РЬО?- —2OH- 

Pb?* + 2e ===Pb 


(1. 7—2. 5)mol * L^! NaOH 
8. 4Amol * L^! KOH 


1mol • L^! NaOAc 
HPbO; 4-H;04-2e ^ ——Pb4- ЗОН" 
PbO(s,red) +H,O+2e ——Pb4-20H ^ 
РЬЗО. + 2е- ——Pb-- SOj- 


(0. 075—0. 25) mol * L -1Ba (OH). 


]mol * L^! H;SO, 
PbF: 十 2e- 一 一 Pb 十 2F- 
PbCl;-4-2e^-——Pb-4-2Cl- 

PbBr; + 2e ——Pb4-2Br^ 
РЫ;--2е7----“РЬ--21- 
РЬСМ;):--2е 一 一 Pb 十 2N 了 

Pd 
PdO; +2H+ + 2e ====РаО, -Н,О 
PdO, +2H+ + 2e ——=PdO+H,D 
РАС  7--2е- ----РАС127 + 2C1- 
PdBr; --2e -——-PdBrj  +2Вг^ 
Ра  --2е-----Ра ---21- 

Pd?* + 2e ===Pd 

PdCHi^ +2e —Pd --4Cl- 
PdBri^ 4-2e^ Pd--4Br^ 
РА«ОН);-Е2е7-е--Ра--2ОН- 
Pd(NH;)2* + 2e ==Pd+ ANH; 


1mol * !KBr 
lmol L KI 


0. Imol * L^! K;SO, 
imol • L УМН. + 1mol + L^! NH4CI 


РА(СМУ?7--2е-----Ра--асы- 1mol * L^ ! KCN 
Pm 
Pm?" 十 3e- Pm 
Po 
PoOs; КАНТ + 2e —Po?* + 2H,O (+ 0. 1mol * L. ^! HNO; 
Poit +4e Po +0. 


(CHO. 
(+0. 
+0. 
(+0. 6—0. 7) 


1mol * СИН 
1 mol * L^! HNO; 
Ро?” + 3e ^ -——Po 
Po** + 2e ====Ро 


1mol*L !HCl 


Tm mre ti TE + pt EE pp te oH ce rit ce ec HP ee tipi ee te he rs rt 
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半 反 
Ро+2Н + 227 ——H;Po 
Рг 
Prit +e Рг + 
Рг? + Зе Pr 
Pt 


Pt(CND,CÉ^ + е Pt (CND27 4- 2Cl7 
РІС” + 2e арас] +2C1- 
PtBri^ + 2e 7 ——PtBr7 + 2Br- 


Рі + 2е7 аар: -21- 


PtO1^ 4-4H;0 + 2e —Pt (ОН) +20Н- 


Р + + 2е  —Pt 


Pu OH), + 2H+ + 2е`=—=р+2Н.О 


РІС,” + 2e 7 Pt 4- AC] 
PtBr?^ 十 2e- 一 一 Pt 十 4Br- 
РОН) + 2е рі + 20H- 


Р.(9СМ)2- + 2е ра (SCN)? --28CN- 


Ра 
Расм) Бе — PuCV) 


Pu( М )+2e— 


Puc N) 


Putt +e ~ == Put 


PuC N ) 十 e 一 一 一 -Pu É ) 


Put + 3e ру 
Ra 

Ra?* 十 2e 一 一 一 Ra 
Rb 

Rb* 十 e 一 一 一 Rb 


Rb+ 十 (Hg) 十 ec- 一 一 RbCHg) ' 


Ке 


ReO; 十 2HT+ +е ——ReO;--H;O 
ReO; +4Н+ + Зе ——ReO;-- 2H;0 
КеО, 4-2H;0--3e-^-—ReO;-- 4OH- 
ReO, 十 8H+ + 7e ———Re+- 4H;O 
ReO;-- 2H* + 2e 7 ——ReO; + H;O 


Re( V ) 2e^ ——Re(CBI) 


ReO; + AH * 十 4e -ә-"ҚКе--2Н;О 


Re(CND? 十 e ——Re(CND£7 
ReC] +e -——ReCl; 十 2C1- 
Re** +-3e —-Re 
Ret 十 2е ——Ке- 


约 一 1. 


约 十 2. 
— 2. 


(十 0. 

+0. 
(+0. 
(+0. 
约 十 0. 
约 十 1. 

+0. 


约 十 0. 
(+0. 


(+0. 
约 十 0. 


标准 电位 
(或 式 量 电 位 )/V 


0 


9 


. 14) 
. 47) 


- 92) 
. 91) 
. 05) 
.04) 
-01 

. 97) 
. 9) 

- 92) 
. 800 
. 74) 
. 50) 
. 59) 
. 40) 


er rg tet em ОНЫЙ 


lmol * L КС] 


1mol * L -1KBr 
lmol * L-!KI 


0. Imol * L ^"! K;SO, 
1mol • L '!NaSCN 


mol * L -1HCIO, 或 0. 1mol * L^! HNO, 
1mol * L^! HCl 
Ilmoi * L^! HNO; 或 1mol L ^! HCl 
1mol*L !HCIO, 


]mol*L !HCIO, 
1 то] * L^! HCI 
lmol *L  !HNO; 
1mol* L^!H;PO,4-1)mol * 1 HCl 
0. 5mol * 1,-2Н;5О, 
1mol * 1. ^! HF 
0. 6mol * L^! HSPO,-- Ито! * L^! HCI 
1moi • L!HOAc-- Imol • L^! NaOAc 


2mol * L ^! NaCN 


рН--0 
1mol * L^! HCl 


(0. 4—2)mol + L ^! H;SO, 


* м № 


Rh 
ЕАМ ) 22е ВЬ(М ) 
Rh( М ) + Зе == КЬ (Ш) 
RhOz+ 十 2H+ +e —-Rh?* --H;O 
RhCl;^-3e^——-Rh4-6Cl^ 

Ru 
КО, re^ ——RuOg4z 
Ка(УЕ)--4е Ко (М ) 
RuO, -Fe^-—RuO:^ 
Кис NO ce Кис KE) 


2Ru( N)--e —Ru(N) * Ки(Ё) 
Ru( N)  RuC E )+ü+e ———2RuCE ) 


Ru(CND2^ +e ——Ru(CN)!- 
Ru( E )+e RuCI) 
RuCI?^ + 3e 2 Ru 4- 5C 7 


5,027 + 2е- ——2SOi^ 
25027 十 4H+ + 275,027 +-2Н,О 
507 十 4H+ +2e 50, (aq) -Н:О 
S027 +H,O+2e —SsOš- +20H7 
$2027 -FAH* + 2e ——2H;S;O, 
2507 + 2H,O+2e ——S,O1 + 4OH- 
250, (aq) Н+ + 2e ——HS;O0, +H;O 
250, (aqg) 十 2H+ + 4e —— S,;0$- + H;,O 
25027 +3H,O+4e — š +6ОН- 
5027 +3H;O+4e—S+6OH- 
SO: 2е- 28,027 
$02 +6H+ + 4e ^ —2S + 3H;0 
5+2Н 二 2e ——-H;S(g) 
S+ 2e =s 
25 + ?2e =S} — 
35+ 2e— ss 
45+2е =—=5$7 
55 + 2е ~ =) 

Sb 
Sb(OH); + де =S bO; + 2OH- 4-2H;0 
SbO; +H,O + 2e ——SbO; +2OH- 
Sb( V )+2e-=—=Sb( E ) 


sb:O: 十 6H+ 十 4e- 一 一 2SbO+ 十 3H2O 
Sb;Os +4H * +4e—Sb;,O; +2H,O 
SbO; +2H,O+3e —Sb-- 40H- 
Sb;O;4- 6H * + бе —2Sb-4- 3H;O 
SbO+ 十 2H+ +3e- 一 一 Sb 十 H;O 
sb 十 3H+ 4 Зе ——SbH; 

Sb+3H;,O+3e ——SbH; 4-30H- 


标准 电位 
(或 式 量 电 位 )/V 


溶液 组 成“ 


0. 1mol • L^'!H;S0, 
1mol Ы [ -1HCIiO, 
0. 5mol L^ ІН;5О, 


] то] + L ^! HCIO, 


2mol * L ^! HCI 
0. 5mol • L НС] 
РНТ. 15 
pH1. 15 
1то * L '!CF;COOH 
0. 05mol * L^! H;8O, 
НСІ 或 H;SO, 或 HCIO, 


2mol * L^! KOH 
l0mol* L 'KOH 
3. 5mol - L^!HCI 
6mol - L^! HCl 
3mol L ІКОН 
1Omol-L "КОН 


10тоі * L^! KOH 


1mol * L^! KOH 
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* E ж 


Sc 
Sc3+ | Зе бс 

Se 
е0?- --4H* + 2e - —H5SeO; Н.О 
H;SeO; 4 4H + 4e ^ ——Se + ЗНО 
Se+ 2H * +2e ^ =H; Se 
Se + 2e ——Se^^ 

Si 
SiO; +4H+ +4e 一 ”SI 十 2H2O 
SiFi- 十 4e- 一 一 -Si 十 6F- 
Si--4H * де ——SiH,(g) 


Sm 
Sm’ t + Зе атт 
Smš+--e Sm?* 
Sn 


Sn'* 2e m=Sn2t 


SnCl 十 2 一 一 一 SnCl 4-2Cl- 


SnCOHDZ7 + 2e7 ——HSnO, --Н,О--ЗОН- 
Sn*^ 十 2e 一 一 一 Sn 
SnCli ^ 4-2e^——-Sn-4-4Cl- 
HSnO; +H,O+ 2e ——Sn--30H^ 
Sr | 
Sr^* + 2e ^ Sr 
Ta 
ТаО5 + 10H* + 10e ^ ——2Ta + 5H;O 
Tb 
ТЬ + Зе ——Tb 
Tc | 
TcO, +4H* + Зе ===TcO; + 2H,O 
ТсО, 4-2H* +e ^ ——TcO44-H;O 
ТсО; —8H* + 7e ———Tc+ AH;0 
TcO;--2H* —2e^ ТеО;--Н;О 
ТесО;--анНн---4е-----“Тс--2Н;О 
Tc+ e mem Te 
Te 
H;TeO, + 2H+t + 2e ^ —TeO;--4H;O 
TeCli” 4-4e^——Te4- 6Cl7 
ТеО, (s) +4Ht +4e — Te 4-2H;0 
TeOOH + --3H * + 4e ^ — Te -+ 2H;0 
Тео)? +3H,O+4e ----Те--ФОН- 
Те + 2H * 4-2e 7 Н, Те; 
Те)-ҺАН?%--4е” —2H;Te(Cg) 
Те + 4e ===? Те? 
Th 
Th** + 4е ТЬ 
Ti 
T10?* 十 2H+ +e т --H;O 
TiCEDTA) -e ^ —TiCEDTA? 7 


(3-0. 
(+0. 


+0. 
+0. 


. 89 


. 81 


03 


续 表 
жа m 


0. 1mol * L^! Me,NI 


lmol ° L -1HCI 
2mol * НСІ 


1mol*L !HCl 


Ж НСІ 


(0.6—0. 8)mol * L КОН 


pH=1~2. 5( 0. 1) 


—————— НЫЕ Од НЫ ОЛИЧ, “yupana Are itinere E he ТЫНДЫ Б айна ны M NN 


半 反 应 
ТІМ) Бе — TiCW) 


ТЕ --4е----<Ті--6Е- 
TiO;--4H* +4e- 一 一 Ti 十 2H2O 
Ti+ Бет ===ті2+ 
Ti^* 十 2e- 一 -Ti 

TI 
TICE )+ 2e ТІС) 


ТОН). + 2e =T] + + 30H- 
ТІ+ +e =—=—TI 
TIOH--e ——T!4-OH- 
TISCN+ е =T]+SCN- 
ТІСІ +e ==] С 
ТІВг +e ` ---“ТІ--Ві- 
ТП--е”---“ТІ--І- 

Tm 
Tm?* + Зе Та 

U 
UO:*cre^——UO£ 
ОО +4Н+ +2e —U** 十 2H2O 
UCM) T 2е UN) 


ПО 十 4H+ +e -——U:+ 十 2H2O 
04+ +e ——U3+ 


U(EDTA) +e —U¿EDTA):- 
03+ -3e^—U 

v 
УО? +2Н++е-=\0:++Н.О 
V(V)+e- УСМ) 


VOZ 十 4H+ + беу +2Н,О 
УО? 十 2H+ +e- ——V** --H,O 
У(М)--е----«УСЕ) 
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续 表 


THE ЕН (7 | 
GRE у m ж 组 m 


(— 0. 09) 1mol * L-!HCI 
3mol * L ^! HCl 
6mol + L^! HCI 

0. 2mol + L^! H;SO, 

2mol * L ^!H;SO, 
5mol • L^ !H;SO, 
3mol + L HBr 
1mol * L^! H;PO, 
5то! * L^! H5PO, 
0. 1mol * L^! KSCN 


1mol • L^!HCIO, 

(0. 5—3) mol * L ^! HNO, 
(0. 5— D) mol * L ^!H;SO, 
(0. 5— Ото * L^!HCI 
0. 1mol * L. -1HCI 
lmol* L- KBr 


0. то! • L -!C] ` 


1mol - L ^! HCl 
(0. 05— 0. 5) mol * L^!H;SO, 
1mol • L ^! H3PO, 
НС! 
lmol * L -1HCIO, 3 1mol * L - !HCl 3 


0. 1mol * L ^! H;SO,-- 0. 1mol + L^! KCI 
(0. 001— 0. 02) то! • L^"! EDTA 


12mol • L^! H3PO, 
1mol * L-^!H3PO, 
Кат Na;P,O; 


1Zmol * L -1H;FPO, 


ТИ ЕРИ Ы а-а АИ ОВИ ано арааран рете гаас Ф о инна ре ава анс akin ве с м. Do nt 
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续 表 


标准 电位 / 
(或 式 量 电位 )/V 溶液 组 m 


1mol ° L-!H;PO, 


E 
e 


半 E 


Var Беу 


V( #)+e —=V( L ) Imol * L^! HCIO, 或 


1mol * L^! HCl & 1mol + L^! H;SO 
(0.1—1)mol * L^! NH,SCN 
У" +2e —V | 
w 
WU) Fe" 12mol * L -1HCI 


1mol * L^! H3PO, 


WCV) 


2WO;-4-2H*--2e--—-W.;O;--H;O 
WO; + 6H+ + 6e ———W + 3H;0 
WO?- 十 4H2O 十 he 一 一 一 W 十 8OH- 
W(CN)} +e —===W(CN)47 


W0; +2H* +2e7 2%/ О; + Н;О 
W( V )+2e ===W( H )(ZT) 12mol + 1. ^! HCI 
GR) 12mol * L.^?HCI 
WO;-4-AH * + 4e ^ ——W + 2H;0 
Xe 


H,XeO, + 2H* + 2e ^ ——-XeO; + 3H;O 
HXeOi™ +2Н.О-+е- HXeO, +4OH- 
HXeO, + ЗНО -+ 7e ——Xe-- 70H ^ 
XeO + 6H* -2F ^ +-4е —XeF;4- 3H;0 
XeO; 4- 6H* 十 6e 一 Хе--3Ң;О 
ХеЕ;-Һ2е ----Хе--2Е- 

Y 
Y + 3e —— 

Yb 
Yb?* +e =Y b2* 
Yb?* —3e =Y b 

Zn | 
7п°* + 2е7 —— Zn 
Zn NH302* +2е- Zn-- ANH; 
ZnO --2H;0--2e- Zn4- 40H 
Zn(CN)? +2e ——Zn-c-4CN- 

Zr 
Z10; 4- AH * + 4e ———Zr --2H;0 


ФАН: g 一 一 气态 ; аа 
red -一 一 红色 。 
D (Hg) ЖИЕК, Hg 不 起 反应 ， 起 载体 作用 。 


表 6-3 某 些 重要 有 机 化 合 物 的 标准 电极 电位 


0. 1mol + L ^! NH4CI 


水 溶液 ; s 


固态 ; en 


六 面体 ; tetr 一 一 四 面体 ; yel же; 


GR, hex 


Ж 电 池 n? E*9/V pH 
Pi BEER EE -H;O/ Z @ ib --CO;--2H* 2 —0. 70 
a-Eg JV, R Н.О $5 + CO;,-+ 2H * 2 —0. 67 
乙酸 盐 十 2H+/ 乙 醛 十 H2O 2 — 0. 60 
НЖЖ. PT/P I 1 —0.6 
3- 磷 酸 甘 油 酸 十 2H+/3- 磷 酸 甘 油 本 十 HO 2 一 0. 55 
铁 氧 还 蛋白 Ж/К 1 —0.43 
ЖЕН 氧 /还 (ERFARA) 1 —0. 42 7.5 


半 电 池 
2H * /H; 
H+ +СО,/ R$ ik 
铁 氧 还 蛋白 SUIS (ЖЫР) 
乙酰 Сол--2Н%/2, --Н5СоОА 
ЖІН/ЖІШІ 
CO: 十 丙酮 酸 盐 十 2H+/ 苹 果 酸 赴 十 H2O 
МАО (P)* 二 2H+/NAD (P) Н+Н+ 
黄 毒气 还 蛋白 Ж/ НЮ) 
ВЕ и-н ЕЕ z 
1,3- 二 磷酸 甘油 酸 十 2H+ /3- 磷 酸 甘 油 醛 十 PS 
Z, Z, Boz: + 2H+ / -RETE 
FAEH ЖЛ 
S4-2H * /H;S 
` 叶绿素 ， Pi/P,*9 
LEE -2H* /乙醇 
НИ + 2H + Е 
FAD (ЖЕ ШМ ЕН) +2H+/FADH;, GRO? 
草 栈 乙酸 盐 十 2H+ /苹果 酸 盐 
a-B8J, 20 —- МН; 十 2H+/ 谷 氨 酸 盐 十 HzO 
НЮ LA NH 十 2H+/ 丙 氨 酸 十 H2O 
FMN “#” № --2Н+/ЕММН, 
标准 氢 半 电池 (2H+ /H;) 
FAS UE quc 
3E 8] 22 Re ib + 2H * НМ 
细胞 色素 b (Fe?* /Fe?*) 
脱毛 抗坏血酸 -2H+ /抗坏血酸 
2 ry. 
ЕАН 9 b, (Fes+ /Fe2+ ) 
Cu?* /Cu* 
血红 蛋白 (Ее? /Fe?*) 
УЙЕ Е А/Я A 
2,6- ЖЕ SL 
细胞 色素 с (Fe? /Fe?*) 
ЯН 8 68, a (Fe?* /Fe?^*) 
2H+ +О;/Н;О, 
BE ILS / EX UU 
СР ЕР 
叶绿素 : РТ/Р% 
МО; +2Н+/МО; + Hz:O 
SO?* --2H * /SO?* +Н.О 
Fe?* /Fez+ 


2H* + O,/H;O 


叶绿素 : PT/P ® 
OF M --2H* /H,O; 
НО. + 2H* /2H;0 


(D ”是 被 转移 的 电子 数目 。 


3 
e 
E 
< 
© 
工 
© 


Ео=0. 00 


08 6.4 


= b») м n Го Lm о ке nm [бо Ко = e — b К - ГӘ ГӘ) ғә |59 rS BS (2 (Oo DO PO = P о БО PO го о DS Го bo ке г 
с 
= 
г 


Oooocooooooooooooonoobo 
[а] 
һә 


М 


to 一 
=° ° ° 
о 


t 


@ 对 于 一 个 2e БМ, AE? , 0. 10V 相当 于 АС? — 4. 6kcal/mol, 
© 除 表 中 注 明 pH 值 ， 其 他 的 均 在 pH? 和 25 °С, НН (рН-0) 作 比 较 测 得 的 相对 值 。 


D 光 和 作用 中 光 系 统 工 的 光 反 应 中 心 的 叶绿素 Pn. 


& Pi КЕЛМЕ НРО; 。 


PT 和 了 "分别 代表 该 色素 分 子 的 激发 态 、 电 子 缺 失 型 和 基态 。 


© 真 核 生物 光合 作用 中 光 系 统 工 的 光 反 应 中 心 的 叶绿素 。Pi ' ，PtT 和 了 if 分 别 代表 该 色素 分 子 的 激发 态 、 电 子 缺失 


型 和 基态 。 


中 该 值 是 游离 辅酶 的 。 运 载 结 合 型 FAD 的 不 同 黄 误 蛋白， 其 国 值 变化 大 约 在 0.0 到 0. 3V 之 间 。 
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二 、 参 比 电极 的 电极 电位 


参 比 电极 是 一 种 不 极 化 电极 ， 其 电位 无 显著 变化 ， 是 作为 测定 其 他 电极 电位 的 标准 。 
(一 ) ЖЖ 
它 是 由 含 饱和 甘 未 的 КС 溶液 与 金属 汞 组 成 的 电极 系 。 其 电极 反应 


jHg;Cl +e 一 一 Hg 十 CH 


当 温 度 一 定时 ， 甘 冬 和 素 的 活 度 为 常数 ， 电 极 电 位 决定 于 溶液 中 氯 离子 的 活 度 。 

E= E°— Kinan- 
表 6-4 列 出 了 从 (0—100) °С, SERRE Я 0. 1mol + L 1. 1mol * L 1, НЕ 
Ei. H kraj E: НН Н sk 7b Et ob Ж ТЕН ДЕРЕК PAER, MAARA C UT I pÉ 


Жажа, НЕ РЕТІНЕ Ей ЖЫ, МАЗ ЕНЕ Ж BR EC BTE C 
Ht desk por K Fa fu Ж, 6-5, 


96-4 甘于 电极 电位 (对 МНЕ): 


电解 Ж | в м и 
温度 /"C [|0.1mol* L7!KCl| 1mol* L-!KCI | 饱和 KCl | 温度 /*C 饱和 KCl 
& м 电 位 /V | в W 电 位 /V 
0 0. 3380 0. 2888 0. 2601 0. 0. 0. 2418 
1 0. 3379 0. 2886 0. 2594 0. 0. 0. 2412 
2 0. 3379 0. 2883 0. 2588 0. 0. 0. 2405 
3 9. 3378 0. 2881 0. 2581 0. 0. 0. 2399 
4 0. 3378 0. 2878 0. 2575 0. 0. 0. 2393 
5 0. 3377 0. 2876 0. 2568 0. 0. 0. 2386 
6 0. 3376 0. 2874 0. 2562 0. 0. 0. 2379 
? 0. 3376 0. 2871 0. 2555 0. 0. 0. 2373 
8 0. 3375 0. 2869 0. 2549 0. 0. 0, 2366 
9 0. 3375 0. 2866 0. 2542 0. 0. 0. 2360 
10 0. 3374 0. 2864 0. 2536 0. 0. 0. 2353 
11 0. 3373 0. 2862 0. 2529 0. 0. 0. 2347 
12 0. 3373 0. 2859 0. 2523 0. 0. 0. 2340 
13 0. 3373 0. 2857 0.2516 0. 0. 0. 2334 
14 0. 3372 0. 2854 0. 2510 0. 0. 0. 2327 
15 0. 3371 0. 2852 0. 2503 0. 0. 0. 2321 
16 0, 3370 0. 2850 0. 2497 0. 0. 0. 2314 
17 0. 3370 0. 2847 0. 2490 0. 0. 0. 2308 
18 0. 3369 0. 2845 0. 2483 0. 0. 0.2301 
19 0. 3369 0. 2842 0. 2477 0, 0. 0. 2295 
20 0. 3368 0. 2840 0. 2471 0. 0. 0. 2288 
21 0. 3367 0. 2838 0. 2464 ©. 0. 0. 2282 
22 0. 3367 0. 2835 0. 2458 0, 0. 0. 2275 
23 0. 3366 0. 2833 0. 2451 0. 2199 
24 0. 3366 0. 2830 0. 2445 0. 2124 
25 0. 3365 0. 2828 0. 2438 0. 2047 
26 9. 3364 0. 2826 0. 243] 0. 1967? 
27 0. 3364 0. 2823 0. 2425 0. 1885 


`w: залран oe OP SUNL НИЕМ CIC ФРН ОР ОКАН MEUSE VARRO RI I MIRA EAM ЭЁ ccn E гек кене cec me жез em з. 
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# 65 未 盐 参 比 电 极 的 标准 电极 电位 (25°С) 


Hg|HgI;!HCl, KI — 0. 0405 

Hg|HgO|KOH (a1) — 0. 098 

Hg | Hg;Br; | HBr 0. 13917 5 °С Я 0.14095, 15°С 为 0.14041, 20°С 为 0.13985, 35°C Jj 
0.13726, 45°С Ж 0. 13503 

Hgl HgO| NaOH (a—1) 0. 140 | 

Hg|HgO|NaOH «а--0. 1) 0. 165 

Hg Hg; (10,9; |КІО; 0. 3944 

Hg i Hg;C;O, IH;C;O, 0. 4166 

Hg!Hgz; (Ac): |[HAc 0.5117 

Hg | Hg:50; |H;,SO; 0.61515 Е = 0. 63495 — 781. 44X 107 52— 426. 89X 10- 5220 

Hg |Hg;HPO, | H3PO, 0. 6359 

Hg |Hg;SO, |K;SO, 0. 65 


QD :为 测定 时 的 温度 数值 (以 °C 为 单位 )。 


С) $B8-paít ti B R 
最 常用 是 银 - 氯 化 银 电极 。Ag-AgCl 电极 的 电极 反应 : 
AgCl-e -= 一 一 Ag 十 CH 
其 电极 电位 决定 于 溶液 中 氯 离子 活 度 。 同 样 Ag-AgBr、Ag-AgI 电极 与 Ag-AgCl 电极 相似 ,在 
A GR. №) 离子 活 度 为 1 时 ， Ag Agel, Ag-AgBr. Ag-Agl 电极 的 标准 电位 见 表 6-6 ОҢ 
ЖА 0—95°C), fE3.5mol* L^', ЖЯ КС! 中 Ag-AgCl 电极 的 电位 见 表 6-7. 


%6-6 Ав-АвСІ, Ag-AgBr, Ag-AgI 电极 的 标准 电极 电位 /VS 


0. 0. 
0 0. 0. 
0 0. 0. 
0 0. 0.. 
0 0. 0. 
0. 0. 0. 
9 0. 0. 
0 9. 0. 
0 0. 0. 
QD Ан ЕН ЕНІ AX МНЕ, 
Ж 6-7 3. 5то + Г. :饱和 KCI Ф Ag-AgCI 电极 的 标准 电极 电位 /V (对 NHE)” 


3.5mol + L7 


(D 电极 电位 包括 液 接 电位 。 


Ag-AgCl 电极 的 制备 : 电解 法 ， 将 清洁 、 光 亮 的 银 丝 作 阳极 ， 铂 片 为 负极 ， 在 0. 1mol + 
L HG 中, 以 2mA * cm 电解 0. 5h; 在 氮气 氛 中 将 银 丝 (直径 imm) 在 熔融 的 氧化 银 中 稍 
浸 一 下 取出 即 成 。 


TT aoaaa wa. е IUE ee CUI AUI NNI НИ мыңы AIRES QUIA АИ. Bde cca WE pci еса эы зи шы creme me Rm кз S ss 
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(=) #71-11 ІН 
它 是 由 饱和 КС Е, ТІСІ (Ж). и=40 ИЕН, ЖЕШ fy 〈 包 括 液 接 电 
ІМ) 见 表 6-8, 


3X 68 STET Rut E SEHR МЛН БН (XT МНЕ) 


山石 表示 溶液 接 界 电位 。 


(四 ) . 非 水 介质 中 参 比 电极 
表 6-9 列 出 了 各 种 电极 在 非 水 介质 中 的 标准 电位 ， 其 值 只 能 参考 ， 因 准确 性 不 高 


3& 6-98 非 水 介质 中 参 比 电极 的 电位 


乙酸 Ар | AgCl(s), KC1(s)® 十 0. 23 水 溶液 SCE? 22+0. 5 
Ag | AgNO;(s) +0. 87 水 溶液 SCE 22+0.5 
Hg | Hg;Clo (s), KCl (s) 十 0. 27 水 溶液 SCE 22 士 0. 5 
Hg | Hg;Cl; (s) ,LiCl(s) — 0. 055 水 溶液 SCE 25 
十 0. 186 МНЕФ 25 
ЖИН Нр (Нр: (Ас), (8) ,LiAc(s) +0. 209 水 溶液 SCE 25 
十 0. 450 NHE 25 
г, Ар | AgNO; (0. 01 mol • 1,71) +0. 30 Ж SCE 25 
Ag |АрСІ (О. 015mol • 1.71) +0. 638—610 *(6— 25) | 水 溶液 SCE 25 
(СНз): (C+H;)NCI(0. 118mol • 1.71) 
Ж Cd {Сасі, (s) — 0. 93 氨 液 ,Hg|Hg2zlz(s) —36.5 
Hg | HgCl; (s) — 0. 068 +0. 004 ЖЖ Hg (Нр: (s) — 36. 5 
ЕН Hg iHg; (Ас): (5) , NaAc(s) 十 0. 179 水 溶液 SCE 25 
十 0. 420 МНЕ 25 
Hg | Hgz (Ас): GO HAc(3. 39mol + 1.71) 十 0. 390 水 溶液 ӘСЕ 25 
| 十 0. 631 NHE 25 
甲酸 Pt| 恒 氢 配 (0. 05mol * 1,71), +0. 538+0. 0005 水 溶液 SCE 25 
Н Й CO. 25mol 1,710 
2,4- 二 甲 基 吡 啉 | Hg |Hg;C1; (s), KCl (s) 水 溶液 SCE 22 士 0.5 
Hg |Нрг50, (s) ,K;SO, (s) 水 溶液 SCE 22 士 0.5 
2,6- 二 甲 基 吡 啉 | Hg |HgzClz(s),KCl(s) 水 溶液 ӨСЕ 22 士 0.5 
Hg | Hg; SO, (s) , K5SO, (s) ЖЖ SCE 22+0.5 
2- НЕЕ Hg | Hg;Clz (s) , KCl (s) 水 溶液 SCE 22--0.5 
Hg |Не;5О, (s) ,K,SO, (s) 水 溶液 SCE 22 士 0.5 
mk mg Hg | Hg;SO4 (s) ,K;SO, (8) 水 溶液 SCE  “. 22 士 0.5 
BE IE Ag | AgCl (s) , KCl (s) 水 溶液 SCE 22+0.5 


(D (s) 表示 饱和 溶液 . 
D KAR SCE 表示 水 溶液 饱和 甘 革 电极。 
Э МНЕ ERMEER. 
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52 69b 水 -有 机 溶剂 渴 合 物 中 参 比 电极 的 电位 /V 
(HR 1mol ,,1,!НС!)) 


0. 2190 -- 
0.2153 0 2160 一 -一 

20 0. 2090 0. 2101 0. 255 0. 2501 
30 一 0. 2036 -一 一 
` 40 0. 1968 0. 1972 0. 243 КЕ 

45 — — 0. 2104 
5 0 — э—- e = 
60 0. 1818 0. 1807 一 -一 

70 一 — 0. 216 0. 1126 
80 0. 1492 — u u 

82 — 一 一 0.0014 
90 0. 1135 — — 
94.2 0. 0841 — _ _ 
98 | — — | Б _ 
99 | 一 -一 0. 103 -- 
100 — 0. 0099 — u _ 


=. MARRE 
对 于 М.Х, (с) |М.Х, с) 类 型 的 液体 接触 ， 液 接 电 位 E, H Т Жл 
Ej- EL (— Catb). Jin È 
式 中 t-_- 是 阴离子 X 的 迁移 数 。 对 于 1: 1 型 电解 质 在 25°С 可 用 下 式 表示 : 
E,— 0. 05915(1—2г.. lg 2 а 


表 6-10 列 出 了 MC] (c) | М'СІ (ec) 之 间 的 液 接 电位 。 表 6-11 DAT 0. 1 mol * L^!, 3. 5mol * 
L-:、 饱 和 的 氯 化 钾 与 各 种 电解 质 洲 液 之 间 的 液 接 电 位 。 表 中 列 出 的 值 接近 理想 值 , 能 应 用 于 
一 些 相 同 的 参 比 电极 和 盐 桥 。 液 接 电位 ;单位 均 为 上 毫 伏 ， 一 个 正 的 E; 值 表示 界面 的 极 性 为 
一 外 十 。 


Æ 6-10 MCI (с) || M'CI (с) 类 型 的 液 接 电 位 


液 - 液 界面 液 接 电位 Ej/mV | 电解 质 浓度 液 - 液 界面 液 接 电位 E/mV | 
е | ма [ква [| 
НСІ КСІ 
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2611 MX | ка 类 型 的 液 接 电位 〈 在 25°С) 
E;/ mV E,/mV 
TE 液 接 电位 Ej/m БЕРЕ 液 接 电位 E,/m 


НС! 0.4 
—8.6 
KH;(C,0,), 0. | +3. 0 
H;SO, | БЕЗ 
. | —8.8 
KCl | - KHC:O， o. | 十 2.5 
KHCsH4O， 0. - +2.6 
KH:C;H;0; 0. - +2.9 
КСІ | +2. 7 
HCl | НАс . --2.4 
KOH . 5. . . МаАс | 
НАс | 十 3.1 
LiCl . МаАс | | 
NH,CI . 2. КН,РО, . 十 1.9 
NaCl . . . Na;HPO, | 
МазРО, 201 | +1.8 
NaCl . NaHCO; . - +1. 8 
НС! | . Ма;СО; | 
NaOH | . . Na;CO; — +2.4 
+2. 0 


一 、pH 的 定义 


(一 ) рсн 或 pma 
1909 Æ S P I Ѕфгепѕеп 提出 基于 H* 浓 度 的 定义 ,为 了 与 pH 实用 定义 相 区 别 , 记 为 pc 
或 ртн, 则 
рсн== —1асн 或 pmn 志 一 lgma 
Ж.с AA mo • L ! 为 单位 的 浓度 值 , т 为 以 mol * kg ! 为 单位 的 浓度 值 。 上 式 中 都 省 略 了 
电 蓓 符号 (以 下 同 )。 为 了 测 得 рсн (或 pmn)， 可 用 已 知 浓度 的 盐酸 (如 0. то! * L 'HCI), 
由 电导 法 求 得 HCl 的 离 解 度 ， 计 算出 cx， 放 入 下 列 电 池 中 ; 
РИН, (101325Pa), НСІ | 0. 1mol * L!' KCI | Hg;Cl; | Hg 
测 得 25°С 时 该 电池 的 标准 电动 势 (emf) E^ (校正 液 接 电 位 巨 )。 然 后 用 此 电池 测量 其 他 溶液 
的 pes。 这 样 得 到 的 数据 为 Sprensen 标 度 。 但 在 电解 质 溶液 中 离子 的 有 效 浓度 是 活 度 ,然而 рен 
不 能 代表 H HARE, KE 1924 年 S$rensen 等 又 提出 了 H^ ЕЖЕ XU, 
(Z) ран 
ран 是 以 Hz 的 活 度 为 基础 的 定义 ， 记 为 par sk pHa 
раң==—1ран® == — |g muu . 
AF Ун dé H ERR, 仍 用 上 述 的 电池 及 方法 测量 ран. 但 在 实际 应 用 中 很 不 方便 , 因此 


Ө 此 处 lgan # lgLau/(mol LL-!)] 的 简略 写法 。 


" apar an ee om racc sss Ос t 
A= a naa wan — sun. = еч. оо НИД ИЙНЕ: ЗН НАНЫН ЧНЧ 


又 提出 pH 实用 定义 或 称 pH 操作 定义 。 

(=) pH 实用 定义 

因为 电解 质 溶液 中 总 是 正 负离子 同时 存在 , 单个 H'* 的 活 度 系数 无 法 直接 测量 , 所 以 很 难 
得 到 准确 的 an 值 . 为 实用 方便 , 采用 pH 实用 定义 (或 称 操作 定义 , Qperational defrnition), 
记 为 pBHE， 仍 用 有 液体 接 界 的 电池 ; 

KCl 标准 缓冲 溶液 (S) 

—3. 5mol， Ке! 或 未 知 溶液 СО 
一 次 测量 pH (8 рН, 的 标准 缓冲 液 (S), 得 电池 的 电动 势 为 E.; 再 测 一 次 未 知 溶液 OO 的 
电动 势 ， 得 EF. ， 未 知 溶液 的 pH: 


pH, =pH, + 


Hg Hg;Cl;, | 101325Pa, Н, |Р: 


(Е, — E.) 
2. 303RT / F 


要 求 在 两 次 测量 过 程 中 , Е 要 保持 不 变 , 所 用 指示 电极 应 具有 理论 的 响应 斜率 , 温度 相同 , 没 
有 其 他 干扰 反应 。 这 样 测量 得 到 pH 值 就 等 于 溶液 的 ран 值 , 但 这 很 难 办 到 . 在 各 种 温度 下 的 
2. 303RT/F 值 ， 见 表 6-12, 


6-12 2. 30259RT/F fli (0~100°C)® 


(2. 30259RT/F Ù) / 


(2. 30259RT'/F Ù) / 
v 


0 0. 054197 0. 061737 75 0. 069078 

5 0. 055189 0. 062133 0. 070070 
10 0. 056181 0. 063126 0. 071062 
15 0. 057173 0. 064118 0. 072054 
20 0. 058165 0. 065110 0. 073046 
25 0. 059157 0. 066102 0. 074038 
30 0. 060149 0. 067094 


0. 061141 0. 068086 


(D R—8. 3143] * "C7! + mol7!, F—96487.0 C * mol^!, T—:4 273. 150°C, 


二 、 标 准 缓冲 溶液 


(一 ) 标准 缓冲 溶液 的 ран E! 
目前 用 的 最 普遍 的 是 美国 国家 标准 局 (NBS) 的 pH 标准 缓冲 溶液 . 它 是 用 下 面 的 无 液体 
接 界 电池 求 得 pan 1B : 
Pt |H(101325Pa) |1 R S) MCI | AgCl] Ag 
МЖ ИЕН н 53% Е, 48 
2. 303RT 2. 303RT 
Е 


Е = Елес — F  igmoa*a 一 


Іран 
整理 后 得 : 


plano) = —lg (ана) = rra 十 lgma 
式 中 ,mo 为 氯 化 物 的 质量 摩尔 浓度 ，mol，kg `. HRI ран, 配制 数 个 溶液 ,其 中 mo. 
但 缓 串 溶液 浓度 相同 ， 离子 强度 (D 二 0.1。 测定 电池 的 电动 势 玉 ， 以 p (an7a) 对 lem FR, 
外 推 到 ma 二 0， 得 到 planya)’, A 
ран=р lana)’ |е? 
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式 中 lg7Y& 可 通过 Debye-Hückel 公式 求 得 : 

А МТ | 

e Т opo 1зҙдтй 
式 中 了 为 离子 强度 , 单位 mol， kg !; А, B Jj Debye-Hückel 理论 常数 [参见 本 手册 第 一 分 册 
(第 二 版 ) 表 1-41]; Z 为 离子 电荷 数 ; а, 为 离子 有 效 半径 [参见 第 一 分 册 (第 二 版 ) 表 1-39， 
Ж 1-40]， 这 样 即 可 得 到 该 缓冲 溶液 的 ран, ШИП pHs 
pau — pHs 

某 些 化 合 物 的 pCGuYo0? 和 planya fl М, (6-132 ~ 34€ (6-26). 


d я 


1- 1 отт Унд 
=} 


ЕАИС, Bh E BE ИР ӘК ЕЕЕ, 


标准 溶液 的 pHs 选 定 的 标准 缓冲 溶液 的 pHs 是 和 pH, 一 样 的 ， 即 pHs= pHa。 主 要 标准 
缓冲 液 的 pH 值 见 表 6-27--2: 6-30 及 表 6-35 一 表 6-37. 


表 6-13 ”盐酸 溶液 的 plana) 


m/mol * Ке”! 


1. 187 
1. 190 
1. 194 
1. 197 
1. 200 
1. 202 
1. 208 


м ғә - м np [о гә 


= = = = ren m = ке 
. . . а * LI ж * 
кі M m. о кы ка = = — 
А А . A . ` . . 


ғә 


溶液 中 没有 和 氮 化 物 时 的 酸度 函数 即 为 pCanYc1)", 下 同 。 


表 6-14 草酸 三 氧 钾 |KH,;(C,O,),] Ж) planya). (Ë 


温度 /°C I/mol ° ИЕСІ / (ан7с)° |I/mol * kg peer per * kg ^ !| planci)" 


0 0. 0181 2. 206 0. 1. 

5 0. 0181 2. 0. 1. — — 
10 0. 0181 2. 0. 1. — - 
15 0. 0181 2. 0. 1. 0. 1409 1. 623 
20 0. 0180 2. 0. 1. 0. 1404 1. 627 
25 0. 0180 2. 0. 1. 0. 1400 1. 640 
30 0. 0180 2. 0. 1. 0. 1396 1. 643 
35 0. 0179 2. 0. 1. 0. 1394 1. 651 
40 0. 0179 2. 0. 1. 0. 1391 1. 660 
45 | 0.0178 2. 0. ( 1. 0. 1389 1. 670 
50 0. 0177 2. 0. 1. 0. 1387 1. 681 
55 0. 0176 2. 0. 1. 0. 1385 | 1.692 
60 0. 0175 2. 0. 1. 0.1383 | 1.702 


теңе Vs ОРИ MERI: Qum = apr i Ph- OR DH CMM Hen чан” = deme cr  — s. а e 
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36-15 TESHA On) MERR (m, 溶液 的 planya) (RE 


гот ke s 0. 0151610. 0201710. 0251710. 03018 |0. 04019 |0. 05019 | 0. 06020 | 9. 0702010. 08021 |0. 10021 
Hi mol. ЕЕ 


Ке”! 

0 3. 3.967 | 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3.950 | 3.948 

5 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 929 3. 925 
10 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 913 3. 906 
15 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 898 3. 895 
20 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 886 3. 883 
25 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 878 3. 875 
30 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 871 3. 867 
35 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 864 3. 861 
40 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 861 3. 858 
45 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 858 3. 855 
50 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 3. 857 3. 853 


Ф 7717 一 0. 666721 o 


3 6-16 3 РЕЩ S800 —0. 0533mol + kg D) Ж) planya). Їй 


[9 | 9 | om J n | 2 | s | s | 9 | o | e 
4.090 | 4.084 | 4.082 | 4.083 | 4.087 | 4.096 | 4.104 | 4.113 | 4.125 


Æ 6-17 = planya) fli 


0. 02013 |0. 0251710. 0302010. 03523 |0. 0402710. 0453010. 05034 


planya)’ 


0 4. 4.769 | 4.770 | 4.771 | 4.772 | 4.773 | 4.773 | 4.174 | 4.774 | 4.775 
5 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.761 | 4.762 | 4.762 
10 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.754 | 4.755 | 4.756 
15 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.749 | 4. 750 4. 750 
20 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.747 | 4.748 | 4. 748 
25 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.748 | 4.748 | 4.748 
30 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.749 | 4.749 | 4.750 
35 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.752 | 4.752 | 4.752 
40 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.775 | 4.7175 | 4.775 
45 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.783 | 4.783 | 4.783 
50 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.790 | 4.790 | 4.790 
55 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.800 | 4.800 | 4.800 
60 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4. 4.811 | 4.811 | 4.81] 


(1) m = 0. 9624 im 一 1. 0243т1. 


36-318 TIESA OHRA O EWAN plaro ti 


ks s 0.0418 |0. ШШШ 
| 


o| ag 


жм arem. 7 чег p d из 2. 
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3619 TZBSA MMT RWO WAN plana). fi 


J/mol * kg^! то kg !| 0.041 | 0.101 | 0.202 
m /туусу] "kg i 
HHC 0. 01 0. 025 0. 05 
0 5. 477 
5 5. 476 
10 5. 477 
15 5. 479 
20 5. 481 


% 6-20 25°С ET сатылымын р(ан7с)° їй 


m/mol + kg"! I/mol * К! plano)’ БЕГЕН * БЕГЕН ELE ELE pCGauXci? 
0. 02 0. 02 0. 08 6. 233 
0. 04 0. 025 0. 10 6.219 


0. 06 


№ 6-21 ШИ ЖИИ ACO) ESTO p Gao? fl 


mete ет 61 em em аө | e jm e ен эвен 
7 (mol * "kg- 


0 7. 7. 7. 7.1 7. 7. 7. 7.0 7. 0 7. 7. 029 

5 7. 7. 7. 7. 7. 7. 7 7. 7. то 6. 995 
10 7. 7. 7. 7. 7. 7- 7. 7. 7. 6. 6. 969 
15 7. 1. 1. 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 945 
20 7. 7. 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 927 
25 7. 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 912 
30 7. 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 902 
35 7. 7. 1. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 894 
40 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 890 
45 7. 7. 7. 7. T. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 886 
50 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 885 
55 7- 7. 7- 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 888 
60 7. 7. 7. 7. 7. 6. 6. 6. 6. 6. 6. 892 


0. 002594 0. 003891 0. 005190 | 0.006485 0. 00780 0. 009080 0. 01038 


. 516 
443 
333 
330 
282 
239 
199 
162 
130 
102 
036 
052 
029 


9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 
9. 


‹© 0 (0 о e о e (о (о (© e to to 
© о © с © о (с (© о (о ооо 
o 69509009? 
‹© (© с р о (© со (о о (со о 
юрю e e eo соо (o to о 
© (с (о с oe e e (© (© e о e о 


(D mz 一 1. 8548m;. 
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3 6-23 а Ter aa] plano) Ë 
— — 


а 
> 
с» 
тэ 


=a = 2 = @ 9 90% юрт 
Ba = m= n @ е @ ® ® ® Фф 
a = тс © е ® > % фр 
поре тюр 
порою юю 9 юте 59 9 


-J ~J 
= 
5 
— 


т 6-24 аы [Ге (тл„)›®? Жї? р(ан?с 218 
Го еее ее ея Гея 
. . . 096 


0 9.9 10. 10.056 | 10.072 | 10.085 | 10.096 | 10.107 | 10. 118 

5 9. 9. 9. 9.890 | 9.906 | 9.919 | 9.931 | 9.942 | 9.953 
10 9. 9. 9. 1 9.735 | 9.750 | 9.763 | 9.774 | 9.785 | 9. 796 
15 9. 9. 9. 9.582 | 9.597 | 9.610 | 9.623 | 9.634 | 9. 645 
20 9. 9. 9. 9.437 | 9.453 | 9.466 | 9.477 | 9.488 | 9.499 
25 9. 9. 9. 9.297 | 9.313 | 9.326 | 9.338 | 9.348 | 9.358 
30 9. 9. 9. 9.182 | 9.177 | 9.190 | 9.202 | 9.212 | 9.223 
35 8. 8. 993 | 9.013 | 9. 9. 9. 9. 9. 081 | 9.091 
40 8. 8. 5. 8. 8. 8. 8. 8.955 | 8. 964 
45 8. 8. 8. 8. 8. 8. 8. 8.834 | 8.844 
50 8. 8. 8. 8. 8. 8. 8. 8.716 | 8.727 


(D тз == 0. 4962}. 


6-25 БЖС ЖС” ЖЕ On) 溶液 的 plan7a) 值 


.I/mol* kg . 0: . 0.03 | 0.04 | 0.05 mU 0.07 | 0.08 
7: /mol +g g` NM 
Z5 м] 0.05 m oos | ою | о | ем | ons 


温度 /°C 


сл 
mn 

e 
= 
с 
o 
Ғы 
о 
— 
> 
LA 
4ь 
о 
кеі 
с 
(4%) 
en 
E] 


10 . 10. . . . . . 10.167 | 10. 179 | 10. 191 
15 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 10. 005 | 10. 017 | 10. 029 
20 9. 9. 9. 9. 9- 9. 9. 9.850 | 9.861 9. 872 
25 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9.704 | 9.717 | 9.729 
30 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9.558 | 9.570 9.580 
35 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9.418 | 9.429 | 9.45 
40 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9.282 | 9.294 9.303 
45 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9. 9.151 9.162 | 9.173 
90 8. 8. 8. 8. 8. 8. 9. 9.023 | 9.0341 9. 045 


(D то==0. 5000m. 


cmm жар wins нь е наннан аа нь Pr et i Pe 
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3% 6-26 ЕЖЕ р(ан?а)° 值 


m/mol * kg^! 0. 0175 0. 02 0. 0203(25°С Я) 
0 0. 13. 386 0. 047 13. 449 0. 053 13. 504 0. 054 ) 
5 0. 039 0. 046 13. 226 0. 052 13. 285 0. 053 

0. 0. 0. 051 13. 082 0. 051 13. 088 
0. 0. 0. 051 0. 12. 893 
0. 0. 0. 050 0. 12.712 
0. 0. 0. 049 0. 12. 537 
0. 0. 0. 049 0. 12. 381 
0. 0. 0. 048 C. 12. 219 
0. 0. 0. 048 0. 12. 070 
0. 0. 0. 047 0. 11. 926 
0. 0. 0. 047 C. 11. 790 
0. 0. 0. 

0. 0. 0. 


(二 ) 标准 缓冲 溶液 的 pHs f& 


Ж 6-27 列 出 9 个 标准 缓冲 液 的 pHs 值 ,其 中 7 个 作为 pH BE Bg EE BOE TERA 
钾 和 碳酸 氧 钠 缓 冲 液 是 测定 生物 对 象 时 p 贡 的 主要 标准 ;草酸 三 氢 钊 和 和 氢气 化 钙 缓 冲 液 是 次 
级 标准 ,因为 在 低 的 和 高 的 PH 时 ,pH 电池 的 液 接 电位 变化 不 定 , 所 以 在 电位 法 测定 中 不 能 作 
为 主要 标准 来 用 。 表 6-28 是 对 表 6-27 的 一 补充 说 明 ; 表 6-29 是 IUPAC 推荐 标准 缓冲 溶液 : 
Ж 6-30 是 英国 的 标准 缓冲 溶液 。 
表 6-27 ”美国 国家 标准 局 缓冲 溶液 的 pHs (&(0- 950)" 
主 要 标 Ж 


次 级 标 淮 0. 008695 0. 025 次 级 标准 
温度 / 0. 05 0. 05mol * . mol * kg ^! ‚| mol * kg! E! 
"C | mol g^? ес | BETAN т | BRAM | eus 
EPI FF SEES наа 0. 03043 硼砂 0. 025 (25°C) 
EE. mol * kg ^! mol * kg ^! 
BERE SL BN 碳酸 钠 
0 1. 666 3. 863 4. 003 7. 534 9.464 | 10.317 | 13.423 
5 1. 668 3. 840 3. 999 7. 500 9. 010.245 | 183.207 
10 1. 670 3. 820 3. 998 6. 923 7. 472 9. 10.179 | 13.003 
15 1. 672 3. 802 3. 999 6. 900 7. 448 9. 10. [18 | 12.810 
20 1. 675 3. 788 4. 002 6. 881 7. 429 9. 10.062 | 12.627 
25 1. 679 3. 3. 776 4. 008 6. 865 7. 413 9. 10.012 | 12.454 
30 1. 683 3. 3. 766 4. 015 6. 853 7. 400 9. 9. 966 | 12.289 
35 1. 688 3. 3.759 4. 024 6. 844 7. 389 9. 9. 925 12.133 
38 1. 691 3. 3. 755 4. 030 6. 840 7. 384 9. 9.903 12.043 
40 1. 694 3. 3. 753 4. 035 6. 838 7. 380 9. 3.889 1 11.984 
45 1. 700 3. 3. 750 | 4.047 6. 834 7.373 | 9. 9. 856 |i. $41 
50 1. 707 3. : 3.749 | 4.060 6. 833 7. 367 9. 9.828 | 11.708 
55 1. 715 3. — 4. 075 6.834 | — 8. - | 11.874 
60 1. 723 3. — 4. 091 6. 836 一 8. 1}. 449 
70 1. 743 3. — 4. 126 6. 845 一 8. - 
80 1. 766 3. — 4. 164 6. 859 一 B. f 
90 1. 792 3. 一 4. 205 6. 877 一 8. -— — 
95 1. 806 3. 一 4. 227 6. 886 一 | 8. - — 


193 


表 6-28 标准 缓冲 溶液 的 组 成 和 性 质 


m/mol* | p/g* | c/mol* | agp | 稀释 值 | 缓冲 容量 | 温度 系数 
. 05 А 0 


Hi 
ни 0 1. 0032 | 0. 04962 |KHs(C;O)); -2H;O| 12.61 +0.186 | 0.070 | +0. 001 
Ton ES 0. 0341 1. 0036 | 0. 034 КНС.Н,О; 25°С 饱和 液 | +0. 049 | 0. 027 -0.0014 
E i BS E. 0. 05 1.0029 | 0. 04958 | KH;C&HsO; 11.41 +0. 024 | 0. 034 — 0. 0022 
ЕД | 0. 05 1. 0017 | 0. 04958 | КНСаН,О, 10. 12 +0. 052 | 0. 016 +0. 0012 
磷酸 盐 (1 十 1) Í 0.025 1.0028 | 0. 02490 | KH;PO, 3. +0. 080 | 0.029 | — о. 0028 
0. 025 0. 02490 | Na;HPO, 3. | 
磷酸 盐 (1 十 3.5) | 0. 008695 | 1.0020 | 0. 008665 | KH;PO, 1.179 +0. 070 | 5.016 | --0. 0028 
0. 03043 0. 03032 | Na;HPO, 4. 
硼砂 0.01 ‚9996 | 0. 009971 | Na;B,O; * 10H,O 3.80 +0.01 10.020 | —0. 0082 
碳酸 盐 0. 025 . 0013 | 0. 02492 | NaHCO; 2. 092 0. 029 - 0. 0096 
0. 025 0. 02492 | Na;CO; 2. 640 
AAt 0. . 9991 | 0.02025 | Ca(OH); 25°С 饱和 滚 0. 09 — 0. 033 


由 每 升 缓冲 溶液 中 物质 的 质量 (在 空气 中 )。 


表 6-29 IUPAC 推荐 的 标准 缓冲 溶液 的 pHs f 007 


Na;B40; NaHCO, 
0.01 0. 025 
mol * Lii mol * L ` 


十 
Na; CO; 
0. 025 

mol*L : 


6. 984 9. 464 10. 317 
6- 954 7. 500 9. 395 10. 245 


6. 923 9. 332 10. 179 
6. 900 9. 276 10. ТЕ 
6. 881 9. 225 10. 062 

x TO 
sand "T 
6. 844 9. ТЕ 
"T ТТИ 
6. 838 9. 068 9. 989 
6. 833 7. 367 9. 828 _ 


6. 836 


4. 683 4. 737 


4. 673 4. 730 


4. 665 4. 725 


4. 656 4. 722 


20 4. 656 4. 720 


25 4. 654 4, 720 


4. 654 4. 722 


35 


37 


4. 660 4. 730 


4. 675 4. 745 


4. 684 4. 768 


(D S 为 次 级 标准 缓冲 溶液 ;PS 为 主要 标准 缓冲 溶液 ;RVS 为 参 比值 标准 ;sat 为 饱和 状态 ;KHtart AARAM, 
KHzcit Jj HERE ЩИ LKHpht 为 邻 茜 二 甲酸 氨 钾 。 


6. 845 
6. 859 
6. 876 


6. 886 
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# 6-30 ”根据 英国 标准 方法 确定 的 缓冲 溶液 的 pHs 18 
规定 15°C 时 0. 05mol * L^? 352: — EH RE SUPE TREE] pH 值 为 4. 000, 其 他 标准 都 以 此 为 据 。 


=) 标准 缓冲 溶液 对 试剂 的 要 求 

(1) 草酸 三 氨 钾 (КН, (С,О,),,2Н,О] ”含有 两 个 结晶 水 ， 在 室温 时 相当 稳定 ， 超 过 
60"C 就 失 水 。 若 纯度 不 够 ， 可 用 蒸馏 水 重 结晶 精制 ， 唱 体 在 10°С 析出 ，58°C 干燥 备用 。 

(2) На (KHC,H,O. ”纯度 达 不 到 要 求 时 ， 可 用 蒸馏 水 重 结晶 ,用 25°С 恒温 
装置 配 成 饱和 溶液 ， 使 用 时 除去 未 溶 固体 ， 否 则 产生 误差 。 如 果 长 期 备用 ， 需 加 百 里 酚 防 霉 . 

(3) Ж НЗ CKHC,H,OO0 如 需 精制 , 在 20°C 以 上 析出 晶体 , (BUCH ña zK HI ñü 
体 。 在 110°C 干燥 至 质量 恒定 后 使 用 。 

(4) ЖЕ КН,РО, 可 用 蒸 馅 水 重 结晶 精制 , 在 110°C 干燥 后 使 用 。Na,HPO, 易 吸 水 ， 
使 用 前 ,应 在 (110—130)°С 干燥 Zh, 并 迅速 称 量 。 从 水 中 析出 的 晶体 为 Na;HPO, * 12H50, 
先 在 空气 中 干燥 成 Na, HPO, * 2H:O ， 然 后 再 在 130°C 干燥 后 使 用 。 

(5) 1% (Ма,В,О, • 10Н,0) 可 用 蒸馏 水 重 结晶 精制 ,以 保证 有 10 个 结晶 水 ,应 在 60"C 
以 下 析出 晶体 ， 晶 体 用 冰冷 过 的 水 ， 乙 醇和 乙醚 洗涤 。 在 空气 中 干燥 。 为 了 使 晶体 具有 一 年 
的 组 成 可 与 饱和 省 化 钙 溶 液 共同 放 在 密闭 器 表 中 贮存 。 

(6) 碳酸 盐 (Ма, СО), NaHCO) 主要 标准 级 碳酸 钠 在 250°C 干燥 90min， 放 在 有 和 氯 化 
钙 干 燥 剂 的 密闭 容器 内 保存 。 试 剂 级 碳酸 氨 钠 放 在 分 子 租 干 燥 剂 的 密闭 容器 内 ， 在 室温 下 干 
燥 两 天 。 进 行 库 仑 分 析 ，Na;CO, ЗВ 99.97%, NaHCO, 含量 在 99. 95%. 

(7) ASE [Ca(OH);] 在 准确 的 工作 中 ， 于 1000°C РУБ. 得 氧化 钙 。 将 氧化 
钙 或 氨 氧 化 钙 深 于 25°C 的 水 ， 振 摇 数 分 钟 ， 将 固体 过 滤 ， 所 得 溶液 备用 。 

(8) PERAR (KH;CsHsO;) — 1mol 无 水 细 粒 柠 榜 酸 ， 溶 于 80ml 的 热 水 ， 用 已 在 
205"C 干 燥 过 的 试剂 级 无 水 碳酸 钾 中 和 ， 进 行 重 结晶 ， 重 结晶 进行 库仑 分 析 人 含量 在 99. 999%. 


三 、 指示 电极 
电位 法 测定 溶液 pH 值 ， 常 用 的 指示 电极 有 以 下 四 种 。 
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(一 ) ҥн} 

一 片约 - -平方 cm 的 铂 片 ， 将 一 段 短 铂 丝 ， 一 端 焊 在 铂 片 上 ， 另 一 端 圭 入 外 径 5mm. Ж 
8cm 的 玻璃 管 的 末端 , 接 上 电极 引线 , 装 上 电极 支架 , 通过 电解 涂 上 铀 黑 即 成 铂 黑 电极 ， 当 铀 
黑 电极 浸入 氢气 饱和 的 溶液 中 即 成 气体 氨 电 极 ， 电 极 上 的 反应 : 


Не 5 H, ( 气 ) 


Рн; 

AF ан 表示 溶液 中 氢 离 子 活 度 ，zn, 表示 溶液 上 和 氢气 的 分 压 ， 其 他 符号 具有 一 般 意义 。 氢 电 
极 测 得 的 电位 是 溶液 上 氧气 分 压 的 函数 ， 因 此 含 氨 电极 电池 的 电动 势 ， 通常 是 要 校正 到 
101325kPa (760mmHg)9 #7, 7-31 是 压力 计 读 数 (95. 99 一 103. 32) kPa | (720— 
775) mmHg]j， 氢 电极 校正 值 (AE)， 单 位 为 mV (0 一 95"C) 。 如 果 氢 电极 是 电池 的 负极 (在 
pH 测定 中 所 电极 总 是 负极 )， 电 凶 的 电动 势 是 随 氨 分 压 增加 而 增加 的 ， 所 以 校正 值 是 加 到 所 
观察 到 的 电动 势 上 。 和 所 电极 除 在 水 溶液 中 使 用 外 ， 还 可 用 于 乙醇 和 冰 乙 酸 中 。 在 下 述 情 况 不 
能 使 用 : 

(OD Ж НАЯ ИМ O, СО, Бе? 3; 

(20 ЖИТЕН ЖШ E Se br th Bg a Ар. Hg. Си, Pb. Са, TI 及 还 原作 用 
НИЛ ИП, НЕЗ; 

(3) 含 吸 附 性 物质 的 溶液 如 CN - 、 省 、 硫 的 化 合 物 КӨЛДЕ. ЖЕ. 

镀 铂 黑 方 法 。 称 取 1. 6g H r. 用 热 浓 硝酸 清洗 、 水 洗 、 和 干燥， 前 成 碎片 使 之 完全 溶 于 王 
Ж. ЖЖ ЕЖЕ, REM 20m ЖЕ. ЖЕ, ЕН, Е ЖЕНЕ, ЖАЙ 
ШІ УЛЖАН ЖАР (H,PtCl; • 6Н,О), #Т 100ml Же, Ji omg 三 水 乙酸 铅 ， 深 液 为 含 
0. 035g * ml 4Ң ЖЖЖ 0. 05mg“。ml 一 乙酸 铅 . 大 铂 片 做 阳极 , 事先 制备 好 的 镀 铂 黑 的 铂 电 极 
为 阴极 ， 通 电流 30mA • cm :， 电 解 5min 即 成 。 

(二 ) 玻璃 电极 

新 的 玻璃 电极 在 使 用 前 要 在 水 中 或 稀 的 缓冲 液 (pH —4—10 之 间 ) PR (12—24) h， 当 
不 用 时 ， 最 好 保持 在 蒸馏 水 中 。pH 灵敏 玻璃 膜 浸 在 水 或 溶液 中 要 受到 腐蚀 ， 这 种 腐蚀 因 pH 
升 高 或 温度 升 高 而 加 速 。 浸 在 溶液 中 的 玻璃 电极 ， 温 度 变化 时 总 效应 为 

dE/dT —dE?/dT 4-0. 1984 ран- 0. 01984Т айрану/4аТ 
式 中 дЕ°/аТ 一 一 电极 的 标准 电位 温度 系数 ; 
0. 1984igas 一 一 能 斯 特 (Nernst) 方程 式 斜 率 项 的 温度 系数 ; 
. 01984Td (gan) /dT 一 一 溶液 的 温度 系数 。 

可 见 温度 除了 影响 电极 系数 外 ， 还 对 电极 的 耐用 性 和 电阻 等 发 生 影响 ， 所 以 大 多 数 玻璃 
电极 只 能 在 一 定 的 温度 和 pH 值 范围 内 使 用 。 

玻璃 电极 的 技术 要 求 和 测定 方法 如 下 ， 

(1) 玻璃 电极 的 梯度 ， 即 每 个 单位 pH 值 的 电动 势 的 增 量 ， 

梯度 = (Е, —– Е,)/ (рН, 一 PH，) 
式 中 i、 上 ; 为 两 种 缓 促 液 的 电动 势 ， pH ‚ pH; 为 选用 的 两 种 主要 标准 缓冲 液 的 pH (6, 其 梯 


Ен=Ен- Riin 


Ө immHg--133. 32Pa 。 


^ ач ae ДИОНА они ра We > me er e n m 2... 
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度 应 满足 下 式 : 
梯度 宇 58. 2X (2734-1) /298 

AP С 为 单位 的 温度 数值 ,梯度 的 单位 是 密 伏 /pH .测定 方法 , 按 电极 的 使 用 温度 范围 ， 
取 上 下 极限 温度 (+20) 及 常温 电极 取 [ (25-Е2)°С], 或 高 温 电 极 取 [ (60+2)°С] 三 点 与 
标准 甘 录 电极 配对 ,分别 测量 主要 标准 缓冲 液 РН=1. 679, рН--4.008, рН=6. 865. рН = 
9. 180 时 的 电动 势 ， 代 入 梯度 公式 计算 。 测 量 时 用 的 电位 差 计 精 度 不 能 低 于 0. ImV ， 输 入 阻 
HE 1080 以 上 ,被 测 溶液 与 标准 溶液 温差 在 0. 5°C 以 内 ， 电极 插入 溶液 后 3min EXE. Hk 
电极 在 室温 . 

(2) 电极 的 碱 误 差 应 符合 表 6-32 规定 。 测 定 方法 : 常温 电极 取 温 度 在 (250. 5)°С. 高 
温 电极 取 温 度 在 (60-0. 5)°С ,与 标准 甘 汞 电极 配对 , 按 电极 的 pH 范围 ,分 别 测量 pH 一 9. 180 
(主要 标准 缓冲 液 ) 5j pH—12(0.01mol • L^! NaOH? 8 рН=9. 180 5 рН=13(0.1то1 • 1.7! 
NaOH) 3 5j pH —14(1mol * L~ NaOH) 两 种 溶液 的 电动 势 差 ， 其 误差 应 符合 表 6-33 中 规定 
值 。 测 定时 甘 录 电极 在 室温 。 


表 632 ”玻璃 电极 的 碱 误差 


кв 89 H Ж ниже 
电极 pH 范围 
试验 pH 范围 | 允许 误差 E/mV | 试验 温度 /°C 人 允许 误差 E/mV | 试验 温度 /°C 
1--12 9 一 12 = 6 25 士 0.5 5210 60-0. 5 
1 一 13 9—13 =10 25 士 0.5 <15 60 士 0. 5 
1--14 9—14 5-14 25 士 0. 5 x20 60+0. 5 


(3) 电极 的 重 现 性 误差 应 不 大 于 0.015pH。 测 定 方 法 是 在 温度 为 〈25 士 2)"C 分 别 测定 
pH = 4. 008 和 pH —9. 180 两 种 主要 标准 缓冲 液 的 电动 势 , 电极 浸入 溶液 后 3min 读数 . 重复 三 
次 ， 其 最 大 偏差 不 应 大 于 0. 015pH, 

(4) 将 常温 电极 浸入 温度 为 (25 士 0. 5)°C 或 高 温 电 极为 《60 土 0. 50°С 的 溶液 中 ， 其 电动 
HE 15min 内 变化 不 超过 0. 01 一 0. 02 个 pH 单位 。 测 定 方法 是 将 电极 和 甘 基 电极 同时 浸入 
pH —4. 008 标准 缓冲 液 中 ，3min 后 读 电 动 势 值 , 然后 每 隔 15min 后 读数 , 两 次 读数 之 差 不 应 
超过 (0. 01 一 0.02) pH 单位 。 

(5) 玻璃 电极 的 内 阻 ， 当 温度 在 (25 土 2)°C 时 ， 一般 用 电极 三 70X10;0， 广 用 pH 值 电 
极 委 150X10s2 ， 高 温 pH 电极 委 500X10sQ0。 电 极 引 出 线 与 屏蔽 层 的 绝缘 电阻 在 温度 (25 
5)°С 时 应 大 于 内 阻 最 大 极限 值 的 1000 倍 。 电 极 球 泡 应 承受 1kgf 的 平面 单 点 压力 。 

玻璃 电极 的 表面 要 保持 清洁 ， 如 焉 污 了 7， 把 电极 球 泡 浸 到 6mol* L ' HCl 中 ， 然 后 用 水 
冲洗 除去 表面 污 物 ， 用 70%% 的 酒精 能 除 有 机 膜 污 物 。 

用 玻璃 电极 测定 pH 之 前 , 仪器 (pH 计 等 ) 必须 用 主要 标准 缓冲 液 进 行 校 正 。 其 方法 是 
选用 一 个 主要 标准 缓冲 液 pH 值 最 接近 被 测定 溶液 的 pH 值 , 校正 仪器 , 使 仪器 标准 化 。 再 选 
定 另 一 个 主要 标准 缓冲 液 测定 其 pH 值 , 观察 测定 的 pH 值 与 已 知 值 是 否 符 合 , 正常 的 玻璃 电 
极 允 许 的 偏差 在 士 0.02pH 以 内 。 

(=) ЖЕН 

RRULHU инк C REGES T LEUR 溶液 ， канн 应 为 


e 十 2HT+ + 2e 一 一 一 
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在 25°С 时 , 测 得 其 标准 电位 为 0. 69992V 及 0. 69961V (平均 值 为 0. 69976V) (НЕЕ SUE 
极 )。 在 离子 强度 较 低 时 ， 氢 柄 电极 的 标准 电位 与 温度 关系 为 | 

{Ежа} /=0. 69976 十 0. 00074 (25—#) 
AP: 为 以 "C РН. КЕНЕН ЫЛЕ НА ОУ МНЕ) Wo 6-33. 


№633 氢 醒 电极 标准 电位 (сі МНЕ) 


wp oe | 
15 0. 70709 30 
0. 69976 40 


氧 醒 电 极 是 用 一 片 铺 洁 光 亮 的 铀 片 或 金 片 浸 到 醒 和 和 氢 柄 的 等 分 子 的 饱和 溶液 中 即 成 ， 氢 
醒 可 用 市 售 的 分 析 纯 试剂 ШЕШ ДЖ, 在 70°С 的 微 酸性 蒸 饮水 重 结晶 。 由 于 氧 醒 电 极 易 制 
备 ， 电 位 很 快 达到 平衡 ， 电 阻 低 等 优点 ， 应 用 较 广 ,但 要 注意 以 下 几 点 : 

(1) 只 能 应 用 于 pH 低 于 8 的 溶液 ，pH 在 8 以 上 作为 弱酸 的 毛 醒 开始 解 离 或 被 氧化 成 
К. GERZ. 

(2) 当 溶 液 中 有 强 氧化 性 或 还 原 性 物质 如 重 铬 酸 盐 ， 高 锰 酸 盐 ， 二 价 锡 ， 亚 硫酸 盐 ， 硫 
代 硫 酸 盐 等 会 引起 醒 和 和 毛 醒 的 比例 变化 而 产生 误差 。 同 时 也 不 能 用 于 硼酸 盐 的 测定 。 

(3) 有 中 性 走时 ， 要 产生 “ 盐 误 差 ”, 因 盐 对 和 毛 醒 和 醒 的 活 度 系数 影响 不 同 。“ 盐 误差 ”的 
大 小 几 平 与 中 性 盐 的 浓度 成 正比 。 若 盐 的 浓度 为 c/mol. L, M “198 (АрН)” 9 

АрН=ас 

қта, EMAILE 6-34. 


E/V 
0. 69607 
0. 69237 
0. 68855 


0. 71798 
0. 71437 
0. 71073 


6-34 БЕЯ 


ІСІ —0. 0353 — 0.0372 —0. 0314 
Li;SO, ‚ +0. 0269 +0. 0238 +0. 0206 
NaCl | —0. 0413 — 0.0616 一 0. 0367 
Na;SO, | 40.0227 — Q. 0314 — 0. 0438 


在 离子 强度 低 于 0. 5mol，kg-! 溶 液 中 ， 盐 误差 不 起 过 0.03 个 pH 单位 。 

(Quo SER 

匀 - 氧 化 锐 电 极 是 由 纯 锐 在 空气 中 灼 烧 而 成 ， 其 电极 反应 

Sb,O,+6H*? + 6e 二 一 2Sb 十 3H;,O 
其 电位 与 溶液 中 氧 离子 活 度 关系 : 
E. = ран 

БЕ п RIP HE pH=2 一 8 之 间 溶 液 . 它 能 应 用 于 氰 化 物 , 亚 硫 酸 盐 和 乙醇 水 溶液 , 但 不 能 
用 于 草酸 盐 .。 酒石酸 起 、 柠 榜 酸 盐 和 钢 离 子 存在 的 溶液 中 。 用 镜 电 极 测 定 pH 误差 在 士 0. 2 个 
pH 单位 只 能 用 于 粗略 的 测定 中 。 


、 非 水 溶剂 介质 中 的 酸度 
在 非 水 或 混合 溶剂 中 的 pH 值 定 义 为 


Toc теңі cn Ce s 
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CEx — EF 
2. 303RT 


这 里 标准 值 pHs 是 由 缓冲 溶液 给 定 的 , 如 表 6-35 所 示 。 甲醇 -水 溶剂 和 乙醇 -水 溶剂 中 部 分 缓 
冲 溶液 的 РН ` 值 收集 在 表 6-36, 3% 6-37, 在 具有 液体 接 界 的 电池 中 pH 数值 的 应 用 很 大 程度 
上 依赖 于 所 使 用 的 参 比 电极 。 而 此 电极 中 盐 桥 溶液 的 溶剂 与 缓冲 溶液 的 溶剂 应 相同 。 


表 635 ” 50% 甲醇 -水 中 标准 缓冲 溶液 的 pHs (й 


pHx =рН$ + 


0. 05mol - kg ^! 0. 02mol * kg ^! 
HOAc 0. 05mol * kg ^! Na;HPO, 0. 05mol * Ер”! 0. 06mol * kg! 
в/с 0. 05mol * kg^! NaHSuc 0. 02mol * kg ^! TRIS АтРу _ 
МаОАс 0. 05mol * Ер”! KH;PO, 0. 05mol * Кет! 0. 06mol * kg ^! 
0. 05mol * kg ^! NaCl 0. 02mol * Кр”! TRISHCI AmPyHCI 
NaCl NaCl 
10 7 8. 436 9. 116 
15 7 8. 277 8. 968 
20 7 8. 128 8. 829 
25 7 7. 985 8. 695 
30 7 7. 850 8. 570 
35 7 7. 720 8. 446 
40 7 7. 599 8. 332 


D OAc 为 乙酸 根 ;Suc ЯН; TRIS X9 = XS B НН Е, TRISH 39 ННД, АтРу 为 4- 氨基 吡啶 ;AmPv- 
НС! Jj 4- Ч A nip 6 6, 


36-36 25°С 时 甲醇 -水 溶剂 和 乙醇 -水 溶剂 中 标准 缓冲 溶液 的 pH: f 


(不 包括 液体 接 界 电势 ) 
溶剂 组 成 0. 01mol • kg-! HC;0,. 0. 01mol • kg! HSal® 
HEX (BD и 0. 01 mol * kg^! NH4HC;O, 0. 01 mol * Ер” LiHSuc 0. 01 mol * Ер”! LiSal 
甲醇 -水 溶剂 

0 2. 4. 12 
10 2. 4. 30 
20 2. 4. 48 
30 2. 4. 67 
40 2. 4. 87 
50 2. 5. 07 
60 2. 5. 30 
70 2. 5.57 
80 3. 6. 01 
90 3. 6. 73 
92 3. 6. 92 
94 4. 7. 13 
96 4. 7. 43 
98 4. 7. 89 
99 5. 8. 23 

100 5- 8. 75 7.53 
乙醇 -水 溶剂 

0 
30 
50 
71.9 

100 8. 32 


CD Suc ЖН, Ѕа 水 杨 酸 根 。 
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* 6-37 水 -有 机 溶剂 中 0. 05mol * kg 69 АТБ РЕ pHs fi 
有 机 溶剂 在 水 中 的 质量 分 数 


有 机 溶剂 15% | 20% | 30% | 40% | 50% | 64% | 10% | 80% [842% 


5. 151 | 5. 488 6. 254 
5. 125 | 5. 472 6. 232 
9. 127 | 5. 482 6. 237 


0. 2068 


甲醇 0. 7498 


Eo odzo ood | Fo oo 


em 


. 
* 
ШЕР 
* 
. . . - 


2- 甲 氧 基 乙 醇 


Z F: 3 Z, BN 
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ж 
有 机 溶剂 在 水 中 的 质量 分 数 


有 机 溶剂 
mee ee Dm | 


25 . . . 
35 . 337 . . 
Г Во [ой о — | 
em EAN- NAREN 
— i2 4. 870 
+25 4.471 | 4.761 
FEM 


ЕТЕ БЕЛГІ) | | T | | 


(D z 为 相应 有 机 溶剂 的 摩尔 分 数 。 
D 5 为 总 的 标准 误差 . | 
ЕМЕ (重水) 的 酸度 标准 可 以 用 于 pD 值 的 测量 。 除 参 比 电极 用 和气 气体 电极 外 ，pD;, 值 
(HÆ 6-38) 的 测定 与 рН, 值 的 测定 十 分 类 似 。 根据 惯例 , 在 各 种 温度 下 气 气 体 电极 的 电势 都 
被 认为 是 零 。 用 玻璃 电极 在 重水 溶液 中 所 测定 的 pH 值 ( 以 水 溶液 中 的 pH 标准 为 标准 ) 与 在 
同 种 溶液 中 的 推测 的 或 预计 的 pD 值 之 间 有 恒定 的 0.,45 士 0. 03 差异 。 表 6-39 是 用 于 非 水 溶剂 
测定 时 的 参 比 电极 的 电位 。 


表 6-38 用 于 重水 中 酸度 测定 的 标准 参 比值 pD: 


0. 025mol * Кр”! МаРСО. + 
0. 025mol * kg Na;CO; 


(D citrate— УЖ. 


RZN ”离子 选择 性 电极 


一 、 离 子 选择 性 电极 的 分 类 


离子 选择 性 电极 能 以 电极 电位 形式 指示 溶液 中 特定 离子 的 活 度 ， 又 有 结构 简单 牢固 ， 元 
件 灵巧 ， 灵 敏 度 好 ， 选 择 性 高 ， 响 应 速度 快 以 及 便于 携带 等 特点 。 近 年 发 展 迅 速 ， 为 统 -- 命 
Яя, 国际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (简称 IUPAC) 分 析 化 学 分 会 命名 委员 会 , 于 1994 年 提出 修 
改 1975 年 推荐 的 有 关 离 子 选择 电极 名 词 意 义 及 分 类 的 建议 〈 即 IUPAC Recommendation 
19942162. Я#& 1994 年 推荐 命名 中 有 关 部 分 摘编 如 下 。 
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(一 ) 基本 离子 选择 性 电极 

1. ñu KHA tb IR 

晶体 膜 电 极 可 以 是 均 相 的 ， 也 可 以 是 多 相 的 。 它 们 都 具有 一 个 流动 信号 离子 和 一 个 相 凤 
信号 的 固定 位 置 。 

均 相 膜 电 极 “ 由 单一 化 合 物 或 多 种 化 合 物 ( 如 Ag:S,AgI/Ag:S) 混 合 的 晶体 材料 制 成 。 

о 复 相 膜 电 极 “ 由 一 种 活性 物质 或 多 种 活性 物质 的 混合 物 与 惰性 材料 ， 如 硅 橡胶 或 
PVC， 混 合 制 成 ;或 将 它们 放 在 朴 水 石墨 或 导电 环 氧 树脂 上 而 形成 复 相 敏 感 膜 。 

2， 非 晶体 膜 电 极 

在 这 类 电极 中 , 含有 离子 交换 剂 (可 以 是 阳离子 型 或 阴离子 型 ), 增 塑性 溶剂 和 不 带电 奏 
能 增加 选择 性 的 物质 与 支持 材料 制 成 的 离子 选择 电极 刚 。 这 个 膜 放 在 两 个 溶液 之 间 ， 所 用 的 
支持 物 可 以 是 大 孔径 的 《〈 如 京 丙烯 碳酸 酯 滤 片 、 玻 璃 材料 等 ) 或 是 微 孔 〈 如 干 玻璃 、PVC 类 
的 惰性 聚合 材料 ) 的 材料 ， 它 能 使 离子 交换 剂 和 溶剂 凝固 成 均 相 的 混合 物 。 因 为 在 膜 内 有 离 
子 交 换 剂 ， 所 以 这 类 电极 呈现 出 Nernst 响应 。 它 分 以 下 两 类 。 

(D 刚性 、 自 支持 物 、 基 体 膜 电极 “这 类 电极 〈 如 合成 的 交 联 高 聚 物 或 玻璃 电极 ) 的 敏 
感 膜 是 一 薄片 聚合 物 或 一 薄片 玻璃 。 聚 合 物 〈 如 聚 葵 乙 烯 磺 酸 盐 ， 矿 化 聚 四 氯 乙烯 ， 氨 基 育 
A CHO 或 玻璃 的 化 学 成 分 决定 了 膜 的 选择 性 。 

(2) 荷 电 流动 载体 膜 电 极 = 

(D ТЕН kE {ЖЛЕ 。 这 类 电极 的 膜 是 出 荷 正 电 想 水 阳离子 〈 如 季 猴 盐 或 惰性 过 
渡 金 属 络 合 物 取代 盐 类 ， 例 如 1,10- 邻 菲 罗 啉 衍生 物 〉 的 化 合 物 、 溶 解 在 合适 的 有 机 溶剂 中 ， 
结合 在 惰性 支持 物 СВЕ Е ШЕЕ ЕЗУ РУС) 上 ， 所 生成 的 膜 ， 该 膜 对 阴离子 的 活 度 的 
变化 很 灵敏 。 

D 荷 负电 的 疏水 性 载体 膜 电 极 。 这 类 电极 的 膜 是 由 荷 负电 的 疏水 阴离子 [如 (RO)sPO; 
类 型 ， р-р ЖЕЗ, ЕЗИ | 的 化 合 物 溶解 在 合适 的 有 机 溶剂 中 和 结合 在 惰性 
支持 物 〈 如 聚 丙烯 碳酸 酯 滤器 或 PVC) 上 而 形成 膜 ， 该 膜 对 阳离子 的 活 度 改变 啊 应 灵敏 。 

中 性 (无 电荷 ) 载体 膜 电 极 。 这 类 电极 的 膜 是 基于 阳离子 (如 抗生素 ， 大 环 化 合 物 或 
ЕЖА НЕТ СИЯ ӘНЕ, ЖАНЫ ат ЯН) 的 分 子 络 合剂 溶液 Хх 
种 离子 交换 膜 中 ， 溶 液 对 某 些 阴离子 和 阳离子 有 选择 性 且 啊 应 灵敏 。 

(D 朴 水 性 离子 对 电极 。 是 可 塑性 高 聚 物 (如 РУС) 的 疏水 性 离子 对 电极 ， 其 中 含有 一 个 
溶解 的 朴 水 离子 对 〈 如 一 种 阳离子 药物 ， 例 如 阳离子 四 葵 确 酸 盐 ， 或 阴离子 药物 ， 例 如 四 烷 
基 铁 盐 的 阴离子 )， 对 电解 质 池 中 的 离子 活 度 有 Nernst 响应 。 

(Z) 化 合 物 或 多 层 膜 离子 选择 性 电极 

1. 气 敏 电极 

气 敏 电极 的 传感器 是 由 一 个 指示 电极 、 一 个 参 比 电极 和 一 个 用 气体 渗透 膜 或 空 队 与 样 蝇 
溶液 分 开 的 溶液 薄膜 所 组 成 。 中 间 溶 液 与 进入 的 气体 粒子 (通过 膜 或 空隙 进入 的 ) 相互 作用 ， 
使 被 测量 的 中 间 溶 液 的 成 分 (如 H RER) 发 生 改 变 。 其 改变 能 用 离子 选择 电极 测量 , 并 与 
样品 的 气体 粒子 分 压 成 比例 。 

2. 酶 底 物 电极 

梅 底 物 电极 的 敏感 膜 是 在 一 个 离子 选择 电极 上 覆盖 一 层 酶 ， 因 为 酶 与 有 机 物 或 无 机 物 
( 称 底 物 ) 作用 产生 一 种 有 电极 响应 的 物质 。 相反 ， 在 敏感 膜 上 覆盖 一 层 与 酶 起 作用 的 底 物 也 
可 组 成 酶 底 电 极 。 这 类 酶 电极 可 用 于 分 析 测 试 酶 抑制 剂 的 量 等 。 


203 


(=) 金属 连结 和 全 固态 离子 选择 性 电极 

这 类 电极 没有 内 部 电解 质 溶液 ， 它 们 的 响应 取决 于 离子 和 电子 的 导电 性 (混合 导电 体 )， 
内 参 比 电极 被 电子 导体 取代 ， 如 省 化 物 敏 感 膜 AgBr， 可 用 Ag 连结 。 在 阴离子 敏感 膜 上 放 上 
阳离子 基 团 盐 , 用 Pt 连结 。 这 种 连结 方法 与 通常 惯用 的 电解 质 〈 内 部 填 满 溶液 和 外 部 试验 溶 
Ж) 连结 膜 的 方法 不 同 。 


二 、 电 位 选择 系数 KU, 


一 个 离子 选择 性 电极 和 一 个 参 比 电极 ， 用 导线 连结 起 来 就 是 离子 选择 性 电极 电池 ， 通 常 
可 写成 ， 
外 参 比 电极 || 测试 溶液 | 膜 1 内 参 比 电极 
或 外 参 比 电极 ‖ 测试 溶 液 | 离 子 选择 性 电极 
测量 电池 的 电位 (E), # 
Е= K+ 


式 中 五 一 一 当 测 试 液 中 变量 是 活 度 时 ， 实 验 观测 到 的 电池 的 电动 势 ，V; 
R 一 一 摩尔 气体 常数 ， 其 值 等 于 (8. 31451-0. 00070) Je K^! * mol |; 
T 一 一 热力 学 温度 ，K; 
F —-Faraday 常数 ， 等 于 (9. 6485309 士 0. 0000029) X104C。mol |; 
ал, ав, ac 一 一 离子 A. В, СНЕ. ВЕВЯС 为 干扰 离子 ; 
Z. 2в. Zc 一 一 离子 A. В, 的 电荷 数 〈 其 值 及 符号 由 离子 A. В, СЖ); 
Kis 一 一 电位 选择 系数 ， 表 示 在 试 液 中 离子 B、C 对 离子 A 的 干扰 程度 ，; 
К 一 -包括 指示 电极 的 标准 电位 EO 或 零 电 位 Eke， 参 比 电极 的 电位 Ei 和 液 接 
电位 Е, 4) ту. 


三 、 测 定 电位 选择 系数 КЫН 


2-909 In. a, Къа Қай ++] (6 1) 
A 


1. 固定 干扰 法 (FIM) 

在 含有 固定 活 度 as 的 干扰 离子 B 的 溶液 中 ， 改 变 主 离子 A 的 活 度 aa， 与 A 离子 选择 电 
极 和 参 比 电极 组 成 电池 。 测定 电池 的 电动 势 ,将 测 得 的 与 主 离子 活 度 ал 的 对 数 作 图 CAL 
ІҢ 6-1)。 图 的 线性 部 分 外 推 至 水 平 线 相交 点 的 ал 值 ， 用 该 值 从 式 (6-2) 计算 КХМ. 

Къ тт (6-2) 

2. 分 别 溶液 法 (SSM) I 一 一 分 别 溶液 等 活 度 法 

用 离子 选择 电极 和 和 参 比 电极 分 别 与 只 含 离子 A 的 活 度 aA( 不 含 离子 B), 另 一 个 只 含 离子 
B 的 其 活 度 aw 二 aa。( 不 含 离子 AO 的 溶液 组 成 电池 ， 分 别 测量 相应 电池 的 电动 势 为 Ел ЖІ Еһ 
(页 图 6-2)。 可 从 以 下 方程 计算 Kw'p: 


Ел=Е +S lg ад (6-3) 
Ев=Е' +S lg КЫ apa "в (6-4) 
5—2 308RT 

ДЕ 


当 GA — ав 时 ， 则 


a RE АР РЕ а AP A EE winan: tii pt .pe aa раче ei es canes кб: ше ied 2 во 
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Eg— =5 [2 KA. B * д2А/2в — 9 lg GA 
lg КЪ Me ^ + (1+=^ 2) ал (6-5) 
该 方法 又 称 分 别 溶液 等 活 度 法 。 


3， 分 别 溶液 法 (SSM) I 一 一 分 别 溶液 等 电位 法 

选择 电极 和 参 比 电极 分 别 与 一 个 只 含 离子 A Ж а (不 含 离子 B) 的 溶液 组 成 电池 ; 另 
一 个 只 含 离子 B 的 活 度 о» (不 含 离子 A) 的 溶液 组 成 电池 。 调 节 两 个 电池 的 溶液 浓度 ， 使 测 
量 的 电位 相等 。 可 从 测 得 的 相等 电位 的 任意 一 对 活 度 aa 和 as 来 计算 Ков. 24 Es 一 Es 时 ,从 


XX (6-3) MR (6-4) 得 到 
А. (6-6) 


а2А/??» 


该 法 又 称 分 别 溶液 等 电位 法 。 分别 溶液 法 可 用 图 解法 求 KE IA 6-2. 


pot __ 
KaB” 


> 
Е 
š 
1E 
244 
im 
= 
B- 
图 6-1 固定 干扰 法 测定 选择 系数 Кїз 图 6-2 分 别 溶液 法 计算 选择 系数 (K) 
1 一 A 离子 响应 曲线 ; 2 一 B 离子 响应 曲线 
四 、 离 子 选择 性 电极 的 分 析 测 试 方法 
1. 直接 指示 法 


根据 能 斯 特 方程 设计 的 离子 计 等 ， 利 用 标准 溶液 校正 离子 选择 性 电极 后 ， 就 可 以 在 仪器 
上 直接 测 得 试 液 中 被 测 离子 的 pX 值 ， 则 相应 的 被 测 离子 OO 的 活 度 或 浓度 就 能 得 到 。 此 法 
又 称 离子 计 法 。 
2. 直接 计算 法 
直接 计算 法 即 先 在 一 种 标准 溶液 c. 中 测量 电池 电动 势 E,, 然 后 在 待 测 溶液 c, 中 测量 电池 
电动 势 EE,.， 由 两 次 测量 的 电动 势 得 到 : 
E,= Е +S lgc, (6-7) 
Е, == Е +S lge, (6-8) 
Е,—Е,=АЕ=5 lg < 


ДІ] Ск == с, * 108% (6-9) 
此 法 要 求 被 测 离子 的 浓度 要 在 电极 响应 的 线性 范围 内 ;电极 的 斜率 与 理论 值 一 致 。 为 减 
少 测定 误差 ， 可 采用 双 标 准 法 (c. ，c.,)， 即 使 被 测 离子 的 浓度 在 两 种 标准 溶液 浓度 之 间 ， 然 


后 测量 电池 的 电动 势 ， 则 


(五 一 C, —l Е — 
С 77 Cs, . 10* х Е, 208 sy ge, )/( 82 ES 


如 果 取 с, — 106, . RU 
e 100 7 5I, —Е, › (6-10) 


3， 标 准 曲 线 法 

配制 一 系列 不 同 浓度 的 标准 溶液 , 测 出 相对 应 的 电池 的 电动 势 , 用 半 对 数 坐 标 纸 以 E-lga 
作 图 得 校正 曲线 ， 再 测 出 未 知 液 的 电位 值 ， 从 校正 曲线 上 查 出 未 知 液 的 浓度 。 为 了 使 标准 溶 
液 和 被 测 溶液 在 测量 中 的 E 和 液 接 电 位 CE) 尽量 保持 恒定 ， 力 求 两 者 组 分 一 致 ， 尽 量 减 小 
误差 。 

4， 标 准 加 入 法 

设 试 样 溶液 的 浓度 为 c,, 体积 为 了， 与 离子 选择 性 电极 和 参 比 电极 组 成 电池 , 测 得 电动 执 
为 E,， 则 

—E' +S lg c, (6-11) 

然后 向 样品 溶液 中 加 入 浓度 为 c， 体积 为 V, 的 标准 溶液 后 , 在 相同 条 件 下 测量 电池 的 电动 势 
E,. Wi 
c,V,+c,V, 


Е,= Е! +5 lg V У, (6-12) 
НУ VKV co шина хатанан. 故 EF' 相 等 。 则 
| --с.У, | 
Е;—Е,=АЕ= © lg MPG 
AE 1 c,V.--eV. 
— lg су. (6-13) 
cV, ҺЕ/5 —1 
c= C10 —1) (6-148) 
я | a = f 
则 с.-- Ас(10®Ё/5 —1)71 ` (6-14b) 
AF S МЕЖА, 由 实验 测 得 
5， 样 品 加 入 法 ' 


此 法 操作 步 又 正好 与 标准 加 入 法 相反 ， 即 离子 选择 性 电极 和 参 比 电 极 先 在 标准 溶液 中 测 
量 出 电池 电动 势 k,， 然 后 测量 加 入 被 测试 样 后 的 电动 势 E, В 


Е,=Е' + Š lge, 
с„У„-Ес„У„ 
E' +5 lg У КУ. 
加 入 样品 液 前 后 的 电动 势 之 差 。 当 VV, BT, М 
с=з? (10°®5—1) | (6-15) 


6. #25 (Gran) ЕЕ 

格 兰 作 图 法 的 原理 和 实验 操作 步骤 与 标准 加 入 法 相似 ， 是 多 次 标准 加 入 法 。 准 确 吸 取 体 
RÄV. ЖИЕ S с, 的 被 测试 液 ， 揪 入 离子 选择 电极 和 参 比 电极 组 成 电池 ,测量 其 电动 热 E, 
然后 同 被 测试 液 中 准确 加入 浓度 为 c, 的 标准 溶液 V,, 并 测量 其 电动 势 E,, 再 继续 向 被 测试 液 
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中 加 入 体积 为 V, 的 标准 溶液 , 测量 其 电动 势 E, KEX, 测 得 者 干 个 数据 , 可 列 出 若干 个 
方程 ， 解 联 立 方程 ， 就 可 求 得 结果 。 


在 未 加 入 标准 溶液 时 
= E' + |ес, (6-16) 
加 入 第 一 次 标准 溶液 后 
C,V ,-- c, V. 
E,—E'--S lg жан (6-17) 


加 入 第 二 次 标准 溶液 后 
сМ. c, CV, +V. ) | 
УР, НУ, 7 2 (6-18) 
同 理 可 得 , 加 入 x 次 标准 溶液 后 , 得 到 十 1 个 方程 ， 解 这 
些 联 立 方程 式 , 可 求 出 被 测 离子 的 浓度 c。 也 可 用 作 图 法 求 
解 ， 而 且 方 便 。 

将 式 (6-17) НЕРВ. 

E+Slg(V,+V.)=E' +Slg(c,V,—-c.V.) 

取 反 对 数 ， 设 К=10*°, UJ 
22-22-10 (V,-V.,)10%S—K(c,V,+c.V.) (6-19) 
ИСУ, У, ФУ, 作 图 ( 见 图 6-3), 得 一 直线 , 将 直线 外 
63 (V,+V,) 10855 EES У, МИн, SI; 


E/S . 
V, 的 函数 关系 图 (У У, 10 —0— K (c, V --c.V.) 


С.И. 
则 Cx 一 V. 


从 作 图 上 求 得 (一 V,) 即 可 得 到 c*。 在 实际 工作 中 有 一 种 专门 为 格 兰 作 图 法 设计 的 半 反 对 数 坐 
标 纸 又 称 格 氏 作 图 纸 , 只 要 按 作 图 纸 的 要 求 , 进 行 作 图 即 可 方便 的 求 得 被 测 溶液 的 浓度 。 目 前 
计算 机 已 普及 ,用 计算 机 处 理 实验 数据 。 能 达到 测量 和 结果 同时 进行 


五 、 离 子 选择 性 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 


离子 选择 性 电极 能 直接 测定 液体 试 样 ， 溶 液 的 颜色 和 儿 度 一 般 也 不 影响 测试 结果 。 对 复 
巢 的 样品 无 需 预 处理 , 只 要 调节 溶液 的 pH 值 和 离子 强度 就 可 以 进行 测定 。 近 几 年 来 在 这 一 领 
域 研究 非常 活路 ,报道 其 多 。 本 节 只 能 对 一 些 常 见 的 选择 性 电极 作 一 简介 , 列 在 表 6-39 和 表 
6-40。 有 关 酶 电极 的 应 用 参见 本 书 的 第 十 二 、 十 三 章 。 


== E' +S lg 


(V, + V.) 10/5 


№: 6-39 ”离子 选择 性 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 


电 ж 膜 材料 


LaF;-PrF; 


测定 水 质 ， QUÉ 
Ж. PER, Km. ET 
BAS, ^ 
中 的 下 - шенімен 
乙 酯 中 Si (N) 
LEAF 
ЕЛЕЖ 
ты ЖАҢ, НЕЕ 


(15-5) Х1077”(5--7) 


А+ , Fe** ,OH- ЖАН. 
阴离子 不 干扰 


аќ 标准 АсМОз 滴定 
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| 续 表 
电极 ы 分 析 对 象 WEE 干扰 离子 《Kj) 文献 


Жж LaF;-PrF; XI BEES Ж. ЖЖ 5 
其 酚 胺 

3 

4 

2 

6 


(1—5) X1075 NO; (1.5 х 107%). 
(2. 0—12. 0) НРО?- (1 X 10-4), $0: 
(6.6 X 10-5), СМ- (2 X 
10-2), Вг” (4), 1- (200) 
$2- NH, 

NO; (2. 8X 1070, S047 
(5.5X 10-4), CIO, (1072) 
SO,*- (8.7 X 1073), HSO; 
(0.9), Ас” (5.3 X 107?) 
Br- (1. 6X1072) 


Р. U E (СаНаМО:) 

WHEE 〈CasHasO4) 

HAR. BAR, +t 
AM, MAR., ZAAR, 
елі, MAR 

Ж.Ж. 
AM 


ЩЕНКИ Я 
pub. әні 


KER AgCl-AgzS 


2.2X10 (<3) 


省 电极 AgBr-Ag;S 测定 光 色 玻璃 中 В, - (1 一 5) Х 10-6 НРО? (1.6 X 10-4),| 一 
(2. 0 一 11. 0) NO; (3.8 X 10-4), СО? 
(10755,S02 (1. 5X1075, 
Cl- (2. 6X 10-3) ,1- (2.6), 
CN- (2.6) SCN- (0.5), 
5,02- (2. 7) 
维生素 С, HUE Н, Ë 295 € ; 
X Bl EX B. 
"HEXH 8 
维生素 Bi 9 
维生素 В 
msg Agl-Ag;S 测定 有 机 物 中 于, 海带 (1—5) X107* МО; (2х 1077}, HPO} | 一 
РГ (2. 0 一 12. 0) (8.3 10-7), SO: (7.2 X 
1077), СІ" (2.1 X 10-6), 
Br- (10750, $2-, CNT, 
| Agt ,Hg2+ 都 有 干扰 
L3 SEE PME pa AgNO; 溶液 
KER AgI Wise ТЧЖЖ Ж {ЫЙ 10:2--10-% РО (9 X 10-8), NO; | 10 


《中 性 或 碱 性 ) (2X 10-8), 807 (4 X 


1076), SOT (2X 1074), F7 
(4х 1077),Ci- (6 X 107°), 
Br (2 X 1074) 17 (2.0); 
52- ,Hg?* HT X 


硫 电 极 AgzS 测定 工业 废气 中 52, 0. 17-1077 — 
二 氧化 钛 中 52- (2.0--12.0) 

银 电 极 AgzS 测定 电影 制 片 厂 废水 中 1—10-6 要 与 硫 电 极 分 开 使 用 一 
Ag 十 (2. 0~11.0) 


L9 74. 153 ЖН 0.01mol • 1.7: 
AgNO: 标准 溶液 滴定 


* AgI RP A, MF Hg2+ 10-2--10-5 | ”Ag+ ,Ci- ,Br-,I-, CN- | — 
(2. 0 一 12. 0) MATH. НЯ, Же 
极 分 开 使 用 


铜 电极 器 CuS-Ag;S 测定 镀 铜 液 中 Cut, HE 0.1—10-7 РЬ2% (0.042), Cd?* 
水 中 Zn2+ 的 电位 滴定 (3.0--5. 0) (0. 316), Fe?* (0. 55), Ві? 
(1.137), Hg?* (5.7 X 10, 
Agt (2. 7 X100; S? FH 


0. 1 一 10 7 Hg?*.Pb*^, Арт, S- F 
(3. 0 一 10. 0) 扰 


НЫЕ CuS-Ag;S 


ramum ces e e en n E E РАИМ +. ANA PRENANT wanwa: cen paaimaaƏ)-——— c0 о 
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续 表 
. 1 
в B „| тн 分 析 对 旬 WERE 干扰 离子 (К) 文献 
PbS-Ag;S 废水 中 SOi-, РЪ?+ (0.1—5) X107*, Mg2+ (4 x 10-5), Са?+ | 一 
(3. 0 一 6. 0) (5.5 X 10-8), $г2+ (4 X 
10755, Ba?* (1. 6 X 10755, 
Cat (6.3 10-8), Zn?* 
(2X 1075), Cd?* (6 х 107), 
№+ (4 X 10-2), Cu?* 
(10750, Mn?* (1075), Fe?* 
(2. 7 X107 5), Fest (2. 7) 
钠 电 极 玻璃 ЕЕ. Шен Nat (17-5) х 10-7, H+ (200, К+ (0.03 ~ Í 11 
(2. 0—12. 0) 0. 05) 
钾 电 极 玻璃 测定 水 质 、 血 、 水 泥 中 (1—5)X10-4 Nat (0. 1), NH (0. 2) 
K+ (3. 0—10. 0) 
硝酸 根 电极 | ” 季 上 胺 盐 邻 硝 | МЕЖ NO; 1--1075, МО; (4х 10-?),$02 (< | 1 
жж ЕВ (2. 5 一 10.0)  |10-5),8$,02- (2. 1 X 107), 
| СО? (3.7 X 104), Аст 
(2.7 X 1074), HPO? 
(2.9X 107 OHPO?- (1. 4X 
1074), EDTA 二 钠 盐 (5.7? 
X10 755, Fr WERE (3.6 X 
10 5), 1 № № СІЗ X 
1075), 抗坏血酸 根 (4.6 х 
10-5) 
KER МЕ? - 0.1--1075, СОГ (200. I- (10). | 12 
(2771) NO; ,Br- (3, S027 (0.2), 
НСО; ,Ac- (0. 3),F- (0. 1) 
AXE. XE T rh 42 NN 10-*—10-5, Br-(0.3).SO? (0. 15), | 13 
-ERPE = (6.0—9. 0) I C1 7х 1073) PO?- (1 2 
ӨШ, PVC | "o 73 | 
Ж 10-2), МО: (2. 7X 10-3) 
pi de РУС 生物 体 中 K+ 0. 17-1075, Li* (1073), Nat (4.4 х | 14 
(3. 5— 10. 5) 10-39,МН (8.5 x 10779, 
Ca?+ (3 х 1071), Mg? (2X 
| 107 9,Ba?* (3. 1Х 1074) 
镍 电极 РУС . 生物 体 中 Catt (0. 152 X 10-8, Nat (4X 10- ,K* (4 X 
| (5. 0 一 10. 0) 10-3), Mg?* (4.5 X 10-3)， 
Ва?+ (1072), Sr?* (1.2 X 
1072), Pb?* (1072), Сиг" 
(19-7?) 
LE Wa y! _ _ 一 15 
电极 (PVC | 帕 明 X HW 102—108 
э LE == 10- - T 
双环 胺 2X10-3~2X10-5 一 
Ж HH О Е НУ 4Х1077, (5—10) Са?+ (2.5 X 10 55, K+ 
(1.3 X 1074). Mg?* (3.9 х 
10-7), Rbt (2.1 X 1074). 
Ba?* (1. 6X 1075) ,Cs * C1. 8 
X 107 0, Li (3. 8 X 1079. 
NH; (5.1 X 10-4), Ма” 
(1.6 X 10-5), ЯН 5% (6.1 > 
10-4) 
N ds 乙 6X10-6,(3.5) 302+ (2х 10-5), РОГ i 
极 (2.0 X 10-5), СС (1.1 X 
10-3), NO; (1.9 X 10 3), 
ВЕ; (3. 3X1072),I- (4.3X 
1075,CIO; (2.1X10 3) 
| 
"ELLEN | d p ӘЖ) ”盐酸 林 可 霉 素 注射 液 (0.1~5) Х 10-4 — ! 19 
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续 表 


流动 载体 膜 | нм, SFER 
电极 HTPR, 2, 4- 


ENCE T 131. 

LE E E DER R3 0. 1710-5 20 
胺 , НТРВ, № 
ETE 

ЕРЕТ. ЖЕТ 3Х10-2--3Хх10-5 21 
HTPB, DBP€ 

ZMF) РА 10-2--10-5 22 
м, НТРВ, | 
ОВР 

FERK, FERE 10727-1075 
НТРВ, DBP 

ЖЕТ | SET ERÈ 10-2--10-5 
ЯН, НТРВ, 
DBP 

LEA) E | 氧化 简 箭 毒 碱 10-2—10-5 
Ж. HTPB， 
ОВР 

ЕН, №, 香草 醛 10-2--4Х10-5 23 
HTPB, % Z 
酸 二 辛 酯 

МЕш, 1 小 壁 碱 10-2--10:7 24 
Ж. НТРВ, | . 

P 

ЖЖ, HTPR, ЖШ 0.1--10-5 
ГОР 

Ш Ж ГЕ, 0. 01— 10-5 25 
HTPB, DOP 

a EK, 10-7--10-5 26 
НТРВ, DOP 

IN, 1072--10-5 27 
НТРВ, ГОР 

ЮТ, ЖН 1072—10-5 28 
ЖЖ, HTPB 

ЖЕН, .2X10-7?2—6. 3X 10-8 29 
HTPB, DOP 

+a Е, 1072--4Х1075 
НТРВ, DOP 

ЖЕ, 10-2--5 Х1075 
НТРВ, DOP 

普 鲁 卡 因 ， 1072—4X10-5 
HTPB, DOP 

ТЕН, 107?--4X 10-8 
НТРВ, DOP 

— ж % В 107?—8X10-? 30 
№, НТРВ, 
DOP 

地 西洋， 1072-1075 
HTPB, DBP 

再 с Яя. (0. 1—2. 5) x 31 
HTPB, DOP 10-3 

ЕҢ МЕЙ, ІҢ 0. 17-107 
w K Ж P 
DOP 

利多 卡 因 ， 10-2~10-+ 32 
HTPB, DOP 

е pm Ж, (0. 1 一 1. 5) X 33 
HTPB，DOP 10-5 


Ж ж Ж, 
НТРВ, DOP 10- 


(0.171. 5) х 
4 


“pe e e ор: НАДЕ MN un md ways, анн ачаа —-— a- 5 иа 
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续 表 


电 mg 膜 材料 өте WEE 干扰 离子 OG) 文献 
яна, яне 


流动 载体 膜 (1072—5.7) Х107% 34 
电极 


НТРВ, БОР 


им, SX 10727— 10-5 35 
HTPB, DBP 
ЖЖ, 依 沙 维 林 10 一 3 一 10 一 5 
HTPB, DBP 
阿 地 芬 宁 ， 盐酸 阿 地 芬 宁 3, 0X10-2—1.5>x10-5 36 
HTPB, DOP 
氮 电 极 0. 01mol • 测定 废水 ,土壤 中 氮 , 有 12 
1-1 МН.СІ MA 
pH 电极 为 指 
示 电 极 
"ЖЕН | KAg(CCND,| 测定 废水 中 和 氰 化 物 具有 特效 性 ,S:- 有 干扰 ， 
pH = 6.88, 加 РЬСАс), 除去 
KH;PO,- 
Na;HPO, % 
冲 液 , 银 电极 
СО; 电极 0. 01mol + 测定 空气 中 СО, 0. 17-10-75 具有 特效 性 
L^! NaHCO;, (<4) 
pH 玻璃 电极 
SO; 电极 0.1 或 0.01 测定 水 ， 空 气 中 50; 具有 特效 性 
mol * L~! 
—— NO; 电极 测定 水 ， 空 气 中 NO, 


电极 _ 
Cl; 电极 NaHSO, 8 测定 空气 中 Cl， 《0. 1 一 5) Х10- 具有 特效 性 
Ж pH $ 38 


(D НРА НИН У kas ШЕЯ 好 的 倒数 。 
© HTPB Ж. 

© ООР 54% — 8H 86 — 3E Rs. 

@ ОВР 为 邻 葵 二 甲酸 二 丁 酯 。 
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3* 6-40 ”离子 选择 性 微 电 极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 "i 
Ca 电极  ; ETH1001® 0. 1--10-6 Nat,K+(4X | 测定 体液 , 线 | 1 
MERTE | 10-5),Ca^* (8X (URL Ж Ж Ж Ч 
EMCE TX 10-4) Са?+ 
РУСФ 
Na 电极 ЕТН1097® K* (5 X 测定 血液 . 尿 、| 2 
Vg 3: 86 (57. 3) 10-2), Са?" | 唾液 .汗水 中 的 
52 RTH | (5X1073)Mg** | Nat 
PVC (6. 3X 107+) 
K 电极 E ERE E Ма+ (4 X 3—5 
Vd AIRE gg pp 107? ), Саѓ+ | K+ 
2.3- ЗЕЕ (1.5 X 1079, 
МЕ? + (2x10 4) 
Mg 电极 ETH5214@ (0. 1 一 4) X 107* Na* (0.1), 测定 体液 中 | 6 
6: Е ЭРТ: 3. 0 (28. 0) K+ (0.12), | Mg?* 
ЗВЕНЕ ж. Са2+ (0. 2) 
Li 电极 ЕТН1810® (0. 1 一 5) Х 107—5 Na* (4 X 测定 体液 中 | 7 
шесе Е ЭГЕ 1.0 (56. 4) 107? ), К+ Li+ 


(0.015), Ca?* 
(5 X 107%), 
Ма?" (1.3 X 
1073) 


mta 2c стек PME ай: РЕ «ИРЕН ET FREE ERROR ANI о т ас С - . - -一 一 -一 
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续 表 


膜 组 成 尖端 直 | 测定 浓度 /mol | ， | 
1 


кыш. Р.Э]: 10.0 1077—10-?. Na*(2x10715,| 测定 血清 、 体 
四 (对 握 芋 ) 硼 和 铮 1.0 (56.7) K* (107?) 液 的 pH fü 
Р: 5. 73.73 89. 0 


(D ETH1001 为 N'-—[11-( Z 838223) - — pi 3€ )- N .N' -4,5- VI P 35-3, 6- 3 -1,8- Л. 
D РУС ЭЖ C. 

(8 ETH1097 # №, N'-JX ЗЕ Ж-3,6- 8L XE BERE. 

© ETH5214 9 №. А-Я XE3EXX CN' -PE-N - EH ЖЕН ЖУ ВЕ). 

© ETH1810 为 NW,N- 环 已 基 -N' ,NM - 二 异 丁 基 顺 环 已 烷 -1,2- 二 酰胺 。 
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第 四 节 НН 
电位 滴定 法 是 一 种 经 典 分 析 测试 方法 ， 自 本 世纪 60 年 代 以 来 离子 选择 电极 的 迅速 发 展 ， 
为 电位 滴定 法 提供 了 一 批 良 好 的 指示 电极 ,提高 了 方法 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 使 电位 滴定 能 用 
于 表面 活性 剂 及 某 些 生物 化 学 物质 测定 [16~20]。 电 位 滴定 在 分 析 化 学 中 的 应 用 主要 是 沉淀 
滴定 、 氧 化 还 原 滴定 、 络 合 滴定 及 非 水 溶液 中 的 滴定 。 后 者 在 本 手册 第 二 分 册 中 的 “ 非 水 深 
液 滴定 ”一 章 作 了 介绍 。 本 节 主要 氢 述 电位 滴定 法 在 前 三 者 中 的 应 用 。 


一 、 滴 定 终点 的 确定 方法 


1. 由 滴定 曲线 确定 终点 

电位 滴定 曲线 有 EE-V、AE/AV-V 及 AE!/ATV-V, 用 指示 电极 的 电位 《E) 对 滴定 剂 的 体 
E (V) eB, 得 S 形 曲线 , 曲线 突 跃 部 分 的 转折 点 的 体积 为 滴定 终点 。 也 可 用 曲线 上 各 点 的 
一 级 微 商 (AE/AVO 代替 五 对 滴定 剂 体 积 了 作 图 ，AE/AY 极 大 处 即 为 滴定 终点 。 还 可 用 二 
级 微 商 AE:/AzV 对 滴定 剂 体积 作 图 ， 在 AE!'/N'V 等 于 零 处 为 滴定 终点 。 

现在 有 计算 机 控制 的 自动 电位 滴定 仪 可 在 AE/AV 的 极 大 处 或 在 AE*/A?V 的 零 处 为 自动 
停止 滴定 ， 并 能 显示 和 打印 测试 结果 。 

2， 预 设 电 位 法 

利用 平衡 常数 通过 理论 计算 或 用 待 测 物 的 标准 溶液 经 实验 测 出 终点 电位 。 将 此 电位 作为 
预 设 终点 电位 。 当 滴定 到 达 这 一 预定 电位 时 即 停止 滴定 。 

3， 格 氏 作 图 法 

1952 年 G. Gran 中 推导 出 适合 各 类 滴定 的 函数 , 称 格 氏 函数 ( 表 6-41)。 此 函数 是 EE 的 反 
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对 数 ， 即 被 测 离子 或 滴定 剂 的 浓度 。 用 格 氏 函数 对 加 入 滴定 剂 的 体积 〈7) ЖЕН, ВН, 
此 法 称 为 格 氏 作 图 。 把 直线 外 推 交 于 横 轴 , 交点 的 体积 就 是 滴定 终点 的 体积 (V.)。 格 氏 作 图 
使 电位 滴定 的 对 数 作 图 线性 化 。 可 避免 在 化 学 计量 点 附近 因 电 位 达到 平衡 慢 ， 使 滴定 速度 减 
慢 ， 以 及 由 于 反应 平衡 常数 较 小 而 突 跃 不 明显 ， 难 于 确定 终点 的 问题 ， 还 可 提高 准确 度 ?  。 


#641 ЖЕ (Gran) 函数 


反 应 类 型 注 
1， 酸 碱 滴定 a 酸 的 一 边 碱 的 一 边 
(D 强酸 - 强 碱 (Уо-+ЕУ)10—РН (Yo 十 Y)10PH —pH 可 换 成 E/S 
© 一 元 弱酸 - 强 碱 V 10-98 (Уо-ЕУ)10РН pH 可 换 成 一 E/S 
(9) 强酸 -一 元 弱 碱 (Yo 十 Y)10-pH V + 10PĦ 
a 计量 点 前 5 计量 点 后 
2. 沉淀 滴定 
хА- уВ= AxBy 
CD 电极 响应 于 被 测 物 A (V -4- V)10£/5 (Vo4-V)10- 2E/s5 E/S 可 换 成 一 pA 
(5 电极 响应 于 滴定 剂 B (Vo3-V)10- E/5 * »/» (Vo + V)10E/Š E/S 可 换 成 一 pB 
3， 络 合 滴定 
хА--уВ--АлВу 
电极 响应 于 被 测 物 A (V| + V)10E/5 (Vot VTL e 10-2555 | AMEME 
©) 电极 响应 于 滴定 剂 B |(Vo HV) YI e 10-25 (Vo +V)10F/5 
| npA+naB 
t EERME ngÁ' +naB' 
DHMH A 氧化 I] UC 3E 3 XE 
ОЖ В DR 


二 , 三 参数 法 


用 “三 参数 法 ”评价 和 处 理 电位 滴定 中 的 数据 是 山西 大 学 潘 景 浩 教授 及 其 科研 组 首先 提 
出 中 。 该 方法 是 指 一 般 电 位 滴定 曲线 中 的 三 个 400e- 
直线 部 分 见 图 6-4， 外 推 相交 的 两 个 夹 角 a 与 8 360 
(单位 : 度 ) 和 两 交点 相距 的 电位 差 值 (АЕ, 单位 : 320 
V)， 然 后 按 下 式 计算 o; >. 280 

c—AE + V/ax B ^! 200 
XP о 值 反 映 了 电位 滴定 曲线 的 突 跃 大 小 ， 敏 锐 160 
性 和 曲线 前 后 波折 程度 及 完整 性 。o 值 通常 在 0 一 120 
50 之 间 , 24 <1 BF, 曲线 没有 明显 的 波折 , 不 能 
用 于 分 析 测 试 ; 当 c>1 时 ,曲线 有 明显 的 波折 , 2 
易 找 到 化 学 计量 点 ; 当 0010 BF, 不 仅 曲 线 很 好 ， 图 6-4 电位 滴定 曲线 三 参数 示意 图 
而 且 该 体系 的 滴定 灵敏 度 可 提高 1 个 数量 级 以 
Е. Ж 6-42 和 表 6-43 是 四 芋 硼 钠 和 握 代 十 八 烷 基 吡啶 滴定 药物 和 有 机 化 合 物 的 应 用 示例 见 
表 6-44。 


四 
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6-42 ПЕШИЕ 


МаТРВ нЕ 5.0 10-7? 1. 0x 10-3 | 1. 0x 107* 1.0х10-* 


J /mol * 


енен 5. 0X 107* 1. 0X 107? 1. 0x 107^ 1.0X107* 


"EE тышл 
ТТ 


ЖЕЖ 
盐酸 赛 庚 院 
Жжж 

盐 骏 苯 海 拉 明 
马 头 碱 

马 钱 子 碱 
ЧЖК 

扑 尔 敏 
盐酸 普 鲁 卡 因 
М ЕЕН 
维生素 Bs 
维生素 Bi 
Е 
DEL D 
阿托品 

L3 EX 

S 3E HE 

BK mk 


10.7 
53 | 49 8.7 
32 | 31 3.4 
18 | 18 1.1 


0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 


12.5 10. 175| 50 | 55 9. 2 


3: 6-43 1.0.10 mol - І.З 5 (Na TPP) ЖЖ 


1. 0X 10 “mol • L - 1}Ж@#& WV Et СН 


氛 代 十 六 烷 基 二 甲 基 革 铁 0. .2 有 1.0x10-smol .LL-! 碱 性 染料 

FIT Abe НЕЕ 0. .0 | а 0. 29.1 
METAR HUE 0. .1] Те: 0. 27.1 
RREA PERE 0. .5 | ZÆ 0. 26.0 
MEt л б Ше 0. 8Іңжж 0. 20.8 
BLUT UEM SE 0. .5 维多利亚 蓝 0. 19. 9 
REH RESER 0. .5 | 于 基 罗 丹 明 B 0. 19. 4 
省 代 十 六 烷 基 三 甲 基 蔷 猎 0. .9 | 硫酸 耐 尔 蓝 0. 19.0 
演 代 十 四 烷 基 吡啶 0. .6 | 罗丹 明 6G 0. 18.8 
ЖА AREE 0. .8 | 健 那 绿 0. 18.2 
qr suse 0. -3 | ж 0. 17.0 
RATRE- УА 5 0. ‚7 | fL H 0. 16.4 
KATARE -PEZE 0. .4 | лүш 3B 0. 11.7 
UT ns E= Bi 3E z 0. -3 || nY 1 0. 7.9 
省 代 十 八 烷 基 二 甲 基 乙 酸 铁 D. .1 | FIRAT 0. 6.7 
省 代 十 六 烷 基 二 甲 基 乙 酸 铁 0. .7 | 大 性 品 红 0. 3.4 
BUE ЖЕП se 0. .6 | 2% 0. 2.0 
ЖАТ 0. ‚3 
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% 6-44 MEHRERE (OPC) ЖЕЖ 


СОЙ) =. 0X 107 5mel ° L -1e(OPC)=1.0X10 “mol • L7! 
ЖН 
刚果 红 
ККЖ A 
ЖЕТІ 
Ей 
RTI 
锥 虫 蓝 
тие 
ЖКК 
KAI 
kR В 
RHS 
FH AE HE 
苦味 酸 
ЕНЕ 
кит 
СФ) — 1. 0> 10 *mol * L7! ,cCOPC) =1. 0X 107 *mol ° L^! 
BEBE 
ИЕМЕ 
Rz ik ЛЕТ 
T K.N k 
mm 
REK 2B 
sum W 
c Oti = 1. 0 10 *mol + L^! ,c(OPC) = 1. 0X 10^ *mol * L^! 


а 


E 
со = ro бо Lo о дл — ә = =з — — -3 — r 


0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 
0. 


= 090 Co ыл c CO 
а» гә в N e сз CM 


2-H Ж BENE BLUR ES 5.4 
fica £T 3.8 
酸性 器 红 2.9 
Hoe SERE К 2.9 
KKH 2.5 
„Ңң. 2.3 
LE E I 1.6 
СОФ) = 1.0 107 *mol + L7! ,c(OPC) —1. 0X 107 mol * L^! 
酸性 偶 氮 红 3.2 
二 苯胺 -4- 磺 酸 销 1.8 
eK IRI 1.9 
CER mne 1.4 
Ж ІС 1.4 
品 红 酸 1.0 


三 、 沉 淀 电位 滴定 法 


大 部 分 沉淀 电位 滴定 法 是 以 银 、 和 于 、 铀 为 指示 电极 。 确 定 终点 典型 的 方法 是 滴 加 一 个 小 
体积 的 滴定 剂 而 引起 最 大 电位 变化 点 就 是 终点 〈 即 滴定 曲线 的 转折 点 ) 。 但 是 ,在 不 对 称 沉 省 
的 情况 下 ， 要 产生 误差 。 确 定 终点 的 方法 还 有 用 二 级 微 商 来 计算 滴定 终点 ， 或 用 作 图 方法 或 
反复 测定 终点 电位 。 但 是 在 滴定 过 程 中 必须 注意 溶液 离子 强度 的 变化 ， 液 接 电位 及 指示 电极 
表面 的 变化 ,否则 就 无 法 达到 正确 测定 。 在 表 6-45 中 只 列 出 沉淀 电位 滴定 法 的 大 概 步 坚 。 最 
近 几 年 的 新 应 用 见 文献 (19, 20, 21]. 


TF he MEA pR: c ра itp A pt pe me W-3- RE HO enam у... җы Os i D. 


216 


№: 6-45 沉淀 电位 滴定 法 的 应 用 "* 


2 SiS ZEE | Ag( 在 2096 
(CH;CSNH;) NazS Ж 
"ҰР 3min) 
3 . .L- Ag “к Н МаАс-НАс 组 
液 中 
4 Ag АкВС(С&Н»)+ 酸性 样品 溶液 中 加 入 过 
量 的 МаВ С.Н), ,过 滤 用 
БЕКЕ. ЛЕ 
ВЕРЕН rh 38 se 21 E 
的 МаВССЬН;), 
5 3 АвзАзО, , 22. 0 保持 pH 在 9, 在 滴定 中 
如 果 需 要 可 加 入 碱 
6 BaCrO, 用 30% 水 -乙醇 溶液 做 
溶剂 ， 在 70 °C 滴定 
7 BaSO, 
8 E 铅 离 子 Vu 3E Sp ЛЕЛЕ 
eS } 
lmgBa2+ 加 1ml, 用 КОН 
i рН 1. 5~3. 0, Ж 
销 标准 液 滴定 
9 . 0. 01mol • L ІНМО; 


10 Не; (МО). 为 预防 水 解 ， 试 剂 应 配 
成 酸性 溶液 


11 С;О Не; (Оз). 一 


12 С,0#- 


13 Ағ” 
14| Ag* 


0. 01 mol * L^! HNO, 
AUN 1,4- KR 


ÁN 


15 Hg; Оз), | 试剂 配 在 酸性 溶液 中 


2. 5g TÉ dh М 350ml Ж» 
加 25ml #Н;5$О, ,加 过 量 
的 0. 1mol * L^! KMnO, 
Ж Ж, МХ Br, 再 滴定 
17 - - |0. . Ж 5m] 助 焊剂 《固体 样 

i 品 用 乙醇 溶解 ) 加 lom 

Ж. 1 № HNO, 加 5ml 
1,2- IK LIRE, ж 
ішіп, ЖА, 1 ЖИВ 
用 NaOH 和 HNO, iW 
pH— 4. 0— 5.0 加 5ml № 
解 质 用 AgNO; 滴定 

18 | . 在 0.01mol • L^! 

HNO; 中 会 0, 056 • mi^! 

Ва( МО: >, 


19 C. 9. 在 样品 中 加 Al 和 
| Ti (N ) ЖЕТЕ 


16 | KBr 中 CI” р. 01то • L- 
+ 


20 


Ag. [Fe (CN) 61 


Doro escort онди ничава аон рр рач НДИ НИЯ, vs тығынан e тарысы абача ее т ^^^ ^^ t 


终点 电位 /( 对 
SCE) ,注意 点 


+0. 102V ; ВЕ, Са, Cu, 
Fe,Pb 和 Zn 能 用 EDTA 
隐蔽 


用 于 照 像 材料 的 分 析 


十 0.270V ,能 用 于 高 铝 
青铜 中 银 的 测定 


LEA FA MOS i 
能 测定 РЬ? + 


Ж Pb?*, 2гї+‚ ，Fes+ ， 
Аге ЛЕ EDTA Ж 


АЕ Ж ХІ, Hg wR 
AES S #£ ЕЕЕ 


палон 
来 测定 


十 0. 270V 
+0. 250%", 用 于 水 质 中 
X mM Е 


AE Ж ХА. Xn 
Ж E EE 


+0. 270V 


终点 电位 ， 用 标准 L, 
Вг”, СЖМ, 
Er = —250mV, Ер,” = 


Я | болУ, Ea- =100mV 


ЖШЕСІ---0.270У, Ж 
方法 8，19 可 测定 Br-， 
1- 


+0. 270V 


得 到 2 4-8 fu 25 a 


КВС; Н. ). 缓冲 溶液 PH4. 5, Я М 


теа оға жаса ан; 


HO Б Ж 10ml ( 约 | 


5. OmgNi) 加 氨水 (14-1) 
5 保持 温 


ЖАНЫ, ЙАТ 
ЖЕ 


ЖЕ sa EBE СН 13. 7g 
МаАс * 3H;O + 6ml Ж Z, 
酸 十 500ml PR, НЖЖ 
至 1L 配 成 ) НААЖ 
之 后 测定 

溶剂 为 : 13. 7gNaAc 。 
3H2O + 20ml Ж + 400ml 


Ж 
除去 空气 之 后 测定 


取 一 定量 的 Pd (I 
液 用 NaOH A рі p 
3. 0 MC 


(NaTPB) 


, 二 醇 
(1%)5. Oml , 释 至 20ml, 调 
ЗрН--2.0--3.0, ҢІЛЖ 
硼 钢 标准 液 滴定 


Ag;PO,, 20. 8 


Hg(SCN); 


AgSCN, 12.0 ДЕ 0. 01mol * L^! HNO; 
含有 Ва(МО): 减少 吸附 


Н=2-—3, 1 3—4 ñ 
1% KsL[Fe(CND4] 


四 、 和 氧化 还 原 电位 滴定 法 
氧化 还 原 电 位 滴定 可 用 贵金属 作 指 示 电 极 进行 滴定 ， 


KZn; [Fe (CN; ) ] > 


ЗЕНА, MEFR 


0. 01mol • L^! HNO; 


用 0.02mol + L^ 
滴定 
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SUR 


终点 电位 / (对 
SCE)， 注 意 点 


十 0. 102V, 在 中 等 浓度 
Hi. ЖЕ 0.0294, ҢІН 
能 达到 5ug (I) Л. 

十 0. 11V, Br Hi С! Ж 
度 低 于 1-， 不 干涉 测定 

其 他 大 金属 和 有 机 碱 也 
能 滴定 


当 电 位 仪 指针 偏转 ， 电 
位 上 升 ， 即 到 达 终 点 

常见 MATTH, 测定 
的 最 佳 pH= 10 


常见 阳离子 不 于 扰 ; 
NO; (500mg), Cl- (200 
тр).5О2- (30mg) ЖЕ 

с (РЬ) f£ (2. 5 ~ 100 mg 
Я 0. 1mol + L^! NaTPB 
滴定 c(Pb) 在 2. 5mg 以 下 
1МАТРВ 


Due m em 


十 0. 21У 


干涉 离子 能 用 EDTA 
消除 


一 般 用 铂 (PO ME (Au) 丝 作 电 


极 ， 侦 金属 指示 电极 在 理论 上 仅仅 起 到 转移 电子 的 作用 。 强 的 氧化 剂 要 氧化 铂 和 金 ， 使 终点 


不 明显 或 使 终点 电位 不 稳定 。 


在 强 的 还 原 剂 溶液 中 如 象 亚 铬 溶液 ,使 用 铂 电 极 也 产生 不 正常 


现象 。 氨 离 子 在 铂 表 面 催化 还 原 , 而 使 毛 离 子 在 较 正 的 电位 析出 , 汞 电极 没有 这 种 不 利 情况 ， 
其 终点 的 确定 与 沉淀 电位 滴定 法 相 类 似 。 氧 化 还 原 电 位 滴定 法 的 应 用 见 表 6-46。 新 近 的 发 展 


见 文 献 [22 一 27]。 


FF дивы МАНА гех- asa. тен 一 人 
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22 


Сос 1) 


Сг2О$- 


CuCl) 


FeCI) 


Mn E) 


NO; 


衣 6-46 氧化 还 原 电位 滴定 法 的 应 用 "~?" 


支持 电解 质 ， 方 法 步 又 


4mol • L^! HCl, АТС 
рН= 1. 6--3. 50 °C 


10ml 试 液 其 5mli04KCN 如 
10ml Ж H;SO, 加 100ml 水 


试 液 中 加 入 25. 00ml 0. 3mol * 
L l1K,Cr,O;, 加 10ml “е Н;5О, 
B. ЖШ. Шісот! Ж, AE 


铁 标 准 液 回 滴 过 量 的 Cr,O:; 
KsLFe(CN)s] 或 | 除去 空气 的 试 液 中 加 入 足 量 的 
KMnO, 4mol * L K CO 使 达到 每 点 时 
保持 1. 5mol * L^!K;CO; 


Бе( 1) dul E NaBiO; 氧化 试 


H,SO,, 1 10mi 25% H;PO, 加 
过 量 准确 体积 的 KzCrzO7 标准 
液 ， 用 亚 铁 标准 液 回 滴 

ФЕ (NH. >50. ЕЖЕН К 
溶液 中 加 入 过 量 的 piss 
PACA Ей, 然后 用 硫酸 


2094 H2SO, 


Кз[Ее(СМ№), ] 


1074 H5SO, ;隔绝 空气 


5mol * L^! НСІ, 用 CO; 除去 
^C OGRTETEOR Ha EE 

4mol * L^! NaBr + 0. 3mol 。 
L ^!HCl-4-0. 2mol * L^ !SnCl,, Hi 
ЖЕНИТЕ, ИЖЕ 
去 空气 

(0.2—1) mol * L^!H5SO,, ,加 


KMnO, 


K;Cr;O; 0. 5mol * L^!H;SO, 
Сес IV) ]mol • L -!H;SO, 


7% НСІ, 50°С 
(0.2—1)mol *L^!H;S0,,70*C 
HM nn 5—7 

0. 5mol * L^!H;SO, ,加 过 量 的 


KMnO, ки, 再 加 过 景 的 КІ 
标准 液 ， 再 回 滴 


(0.1--0.25) mol * L^! H;SO, 
酸性 样品 溶液 ， 加 到 250ml 新 


BOR] Ма,Р;О; 标准 溶液 中 ，pH 
调 到 5 一 7， 滴 定 


К›Сг;О,;, 
KMnO, 
L 
KMnO, 


KMnO, 
KM nO, 


Ж (2—5) mol * L^!HNO; 的 
50ml 样品 溶液 ,加 入 小 部 分 AgO 
ВЗ Л, Н imole. Lo? 
H;SO, ЖЖ = 150ml 滴定 


25ml 样品 溶液 加 5ml 0.1 
mol*L !Ti (М) МЕ, eus 
含 0.5mol * L^! H;SO, ЖЖ, 
加 热 至 (50 士 3)“C 用 氮气 除去 空 
气 ， 迅 速 加 入 过 量 (10—1000 
CrSO, 标准 溶液 ,放置 ,加 入 过 量 
的 除去 空气 的 Fe (АЖ, 
用 CrSO, 标准 液 滴 定 


终点 电位 /V 
(对 SCE) 


АЕжха 
AER d 


АЕ 


АЕжха 


+ 0. 04 


AFgxtt 


+1.09 


AE& Xt 
+0. 95 


AE a xq 
AE. xt 
AER uw 
AEsxt 


+1. 0 


+0. 53 
(pH6. 0) 


Е а 点 


其 他 还 原 剂 也 能 被 测定 
Cu( 1 ),Fe( BO, Hg C EO fü 
0. 1mol * L^! Cl- 不 干扰 


2MnO; + 11Н+ + 5Вг- 十 
5HCN 一 ~ 2Ми?+ + 8H;0 + 


SBrCN 
应 于 他 很 多 有 机 物化 全 也 起 反 
БА 


Bb ЇН] ЖЕЛИ E Е 


МСМ) РК 


ATA. ЕЛЕН k е 


酸度 高 时 ， 能 达到 可 逆 滴 定 


达到 稳定 的 电极 电位 
终点 电位 决定 于 所 用 的 酸 及 
酸 的 浓度 


演化 物 和 氰 化物 不 干扰 


滴定 特效 ， 反 应 是 MnO; + 
4Mn?* 4-8H* —*5Mn ( E ) f& 
А +АН,О HT НР H 
K Sa zk ЛИЕ 

第 一 个 转折 点 Ag (10. 第 
二 个 转折 点 是 Mn， 能 以 相似 
方法 测定 Ce 和 Сг, М. 
铬 、 钒 可 联合 测定 


8Сг2+ + МО; + 10H+ — 
8Сгэ+ + МНЕ + 3HzO 进行 空 
ABE 


' wm мени FEBE y P IUD < E DU ee A: RAE AS RE i "зк ee чыз зз oan ` 
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终点 电位 /V 


4mol » 17! NaBr + 0. 3mol * 
L^!HCIl4-0. 2mol • L —1SnCI, , Ë 
52%, 电解 产生 Sn (I), 进行 


24 A 526HCI 的 样品 溶液 加 入 过 第 一 个 转折 点 是 过 量 还 原 
AES Ti CY ) 标 准 液 ,立即 加 3 滴 Ж, 第 二 个 转折 点 是 Sb， 在 
3% CuSO, WHN, KBrO; ж Аз CV ) 存 在 下 ,Sb 能 测定 , 许 
ЖЕЙ XE 多 有 机 化 合 物 也 可 用 KBrO; 

25 2mol * L^! H;SO,, J CO, 除 din Ri 8 MCIBoR B iR. ЖЖ 
去 空气 ， 孙 做 指示 电极 Fel I ) 被 测定 ,终点 天 一 十 0. 2V 

26 10ml 样品 溶液 ， 加 40ml 2% 有 两 个 转折 点 ， 第 一 个 相当 
H;SO, # Z (80—90)°C 用 CO; CEU CB) —U (N) 第 二 个 相 
除去 空气 ， 通 过 Zn-Hg 剂 Jones О (N) —U (М), 也 能 
ЖЕН, ЧЕ CO, 气氛 中 滴定 测定 Ре V 


27 含 酒 石 酸 的 1% 一 10% HCI 样 
品 溶液 ， 加 热 至 50"C 用 Ti (СЕ) 
标准 液 滴定 或 在 Fe СІ) 存在 下 
滴定 

28 1mol * L ^?H;SO, 溶液 , # Jones 
| 还 原 器 中 还 原 


Е. шаттл 


Ж 6-47 列 出 用 EDTA 电位 滴定 金属 离子 的 条 件 ， 它 能 用 于 估计 一 个 金属 离子 干扰 其 他 
金属 离子 测定 的 可 能 性 .— RE UC. XE pH —4—5. 5 S pH —8—10 滴定 的 金属 离子 不 干扰 在 pH2 
滴定 的 金属 离子 ， 碱 土 金属 离子 不 干扰 在 pH=4 一 5. 5 滴定 的 金属 离子 。 上 述 的 滴定 用 约 含 
10 *mol * L Hg (I) -EDTA 络 合 物 存 在 下 未 作为 指示 电极 。 不 能 有 卤素 、 硫 化 物 、 撩 化 物 
以 及 能 与 一 价 或 二 价 汞 起 反应 的 物质 存在 。 以 离子 选择 电极 为 指示 电极 的 效 合 电位 滴定 法 见 
表 参 考 文献 [28—31]. 


Ж 6-47 EDTA 整合 电位 滴定 金属 离子 的 杂 件 


HNO; 或 CH;CICOOH EDTA 直接 滴定 Bi，Hg (1), ТҺ Е 


乙酸 或 六 亚 甲 基 四 氨 EDTA 直接 滴定 BiCd, Cu, Hg( I ).La,Mn СЇ), 
Pb、 稀 土 (1)、Sc、V (N). Y, 


Zn 


加 过 量 的 EDTA ЖЖ, Н Са. Al, Bi, Cd, Cr( ) Cu,Fe 
Cu, Hg (1 2, Pb 或 Zn ЖЕН | Са, Hf, Hg CI 2, In. La, Mn 
Ni, Pb, WEA), Sc. Th. V 
Y. Zn. Zr 


8—10 | NH;, # 38 Z, Ў -AELA EDTA 直接 滴定 Са, Са, Со, Си. In, Mg, Ni, 
РЬ 


Zn 


2 
4—5. 5 


加 过 量 的 EDTA ЖЕЖ, В Ca、 Bi, Са, Ca, Co, Cu, Cr (E), 
Cd, Cu, Mg 或 Zn 标准 滚 回 滴 Hg (Е), La, Mg. Ni, Pb, 
稀土 (Е), Sc, TI СЕ), Y, Zn 


10 NH; RAELA EDTA 直接 滴定 д> 及 在 pH=8~10 滴 定 的 金 


СТЕН EDTA ИИ. 用 Са, Ba .Sr 及 在 pH=8~-10 滴 定 的 金 
Cd, Cu, Mg 或 Zn 标准 液 回 滴 属 


R 6-48 金属 离子 整合 电位 滴定 如 果 没 有 特别 说 明 为 孙 指 示 电 极 ， 溶 液 含 约 10-smol - 
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LIK (1) 五 合 物 〈 即 在 终点 前 ， 每 50ml 溶液 加 一 滴 10-smol.L-IHg (1) -EDTA Ж 
Ж). EGTA 表示 乙 二 醇 双 〈p8- 二 氨基 乙 基 ) 乙 栈 -N,N,N ,N -四 乙酸 。 


6-48 金属 离子 整合 电位 滴定 法 应 用 


Al 酸化 10ml 0. 1mol * L-IAl+ 样 品 液 ,pH=1 一 2, 者 漳 , 加 15. 00ml 0. 1mol， 
ЕТА DEM. 加 热 ， 冷 却 ， 加 МаАс-НАс 缓冲 液 和 Hg ( E) -EDTA, HJ Ze 
Ж 

ЖЕ (15—25) ті<20. 05mol - L^! Ba?* YE P, ША (10—25) ml ЗЕЯ 
(pH— 9. 5— 10) ffl iml 10 mol • L -1Hg( I )-EDTA , Н 6779, JH (0. 005— 
0.05) mol * L^! EDTA TRE HE Е 

W NH; & HNO; 使 pH #1. 5, Ж#Н EDT A 标准 液 滴定 ,用 NH4NO: Е, B 
ІК ВОСІ ДЕ 

ДЕ (15—25) ml 委 0. 05mol * L^! Ca? ЖЖ, М (10— 252 ml 0. 5mol * L7! NH 
缓冲 液 ， 并 用 (0.005--0.05) mol + L-3EDTA 标准 液 滴定 

ДЕ (157-25) тпі<-0. дбтоі • L^! Ca?* YE "Pl 10ml 0. 5mol - L^! әр 
Ж (pH8.5) H EDTA 标准 液 滴 定 

在 样品 液 中 加 入 足 量 的 氨基 三 乙醇 缓冲 液 ， 加 入 所 需要 EGTA 的 大 部 分 , ЖЖ 
Жо, ИНН 

含 钙 (0. 5—10) mg 试 液 加 (3—5) ml 1mol * LOWA, 用 NaOH 调 到 рН10, 
ВОВ, МЕСТА 滴定 

含 钙 、 匀 的 样品 溶液 , 加 mol * L WAR., pH iN 10, 加 硼砂 缓冲 液 , 用 ED- 
TA EHE. РИ, ИЖЕ; 铁 、 铝 总 量 不 大 于 10mg AF 2mg THR 

XE (15—25) ті<0. 05mol • 1,71 Са, 加 90—25) ml 0. 5mol • L^! Z, 
酸 盐 组 冲 液 (рН4.6). H EDTA 标准 液 滴定 

稀释 约 含 0. 2mmol Cd?* B] ERARE (607-100) ml. ПА 2ml 氨 缓 冲 液 
(рН10) 和 1 滴 Hg (1) #64, Но. 01а • 1 АМИ Е 

(Cu 存在 下 ) ЖрН4.8 铜 滴定 后 〈 看 Cu2) 加 зп ЖЖ, CpH10) fH 0.01 
mol* 1L 1! 试剂 标准 液 滴定 

(Al. Са, La 和 Mg ТЕЛЕТ) 稀释 约 含 0. 2mmol Cd:+ 的 样品 液 至 (60-100) ml. 
加 lml lmol*1L-: 氨 缓冲 液 (pH10), 1g 酒石酸 钠 和 1 滴 Hg ( 1 ) - ЖАН 0.01 
mol sug ат. 如 Ва t, AFE., 用 硝酸 盐 作 试剂 支持 电解 质 , 防止 Ba- 

4 А 

(Mn 存在 下 ) ЖЖ 0. 2mmol Cd?* 样品 液 至 60ml. Jit 1 3 Hg (1) -三 乙 基 
四 胺 溶液 ,用 氨 除 去 空气 ,加 1. 5m limot. LINH; 28 Ж (рН10), Я 0. 01 mol * 
L - 1 试剂 标准 液 滴定 

10ml 0. 005mol + L-1 Ce ( £ ) 溶液 中 加 15ml 0. 005mol * L А (EDTA), 在 
ЖК рН--9.5--10, 31 Не (1) -EDTA, 用 Zn?+ 标 准 液 回 滴 

ЖЕ Cal 

5ml 0. 02mol • L^! Cr (8) 液 中 加 入 10ml 0. 02mol * L^! EDTA ЖІ 10ml 0.2 
mol * L7! Z, + оя (pH3. 5), 3E MB ,冷却 ,调节 pH 至 4.8, 加 Hg(CI)-EDTA 
溶液 ， 用 Zo? 标准 液 回 滴 

步骤 同 Cdl ， 在 接近 终点 时 滴定 可 慢 慢 进行 

稀释 含 约 0.2mmol Cut EE € (60 — 100) ml, H limi 乙酸 盐 缓 冲 液 
(PH4.8) 和 1 滴 10-3mol。L-:Hg(CI)- 整 合 物 , 如 果 需 要 ,可 用 NaOH 调节 pH5. 
用 0. 901mol。L-! 试 剂 标准 液 滴 定 。Cd 和 Ni 不 干扰 

(Al. Ca. La 和 Ме FEP) 步 又 同 2， 但 要 加 2ml 乙酸 盐 缓 冲 液 


(Ca. Mg 和 Zn 存在 干 ) 步骤 同 2， 但 在 加 氨 之 后 ，Zn?+ 能 测定 ， 参 看 Zn3 


5ml 0.02mol * L. 1Ga( ) TEE T rH Jil 10ml 0. 02mol • L^! EDTA 和 10ml 0.2 
mol * L -1Z К 9 (pH4.6)， 加 热 后 立即 用 冰冷 却 ， 加 107 3mol* L^ 
Hg (1) -EDTA ЖЖ, H Zn2+ Ere s en 


5ml 0. 05mol * L^!Hf (N) 溶液 中 ， 加 过 量 的 0. 05mol * L"!EDTA ЖЖ, Я 
到 pH 4 加 乙酸 盐 缓 冲 液 ， 加 Hg(I )-EDTA ЖЖ, Hj Cu?" ЛЕ M ei 


Ж Cdi, ЖОЛ Hg( )-ЕЮТА ЖЖ 


278 0. 2mmol Hg(I) 的 样品 溶液 稀 至 (60 一 100) ml， 加 lml 三 乙醇 胺 缓冲 液 
(pH8)， 用 0. 01mol * ЧАЙ Pr? E HR E 


10тпі 0. 01mol * L^! In?* Н, 加 25ml 0. 2mol * L7! Z, ez £n (НА. 6), 
10ml 0. 02mol • L^! EDTA ЯІ HgC E)-EDTA, JH Zn?* ЛЕ [eL 


3:19) Са1, Н pH WE 4.0 
Ж 8) Cel 
步骤 同 Ca2 
ЕН] Cdl 
Ж 8) Cel 
步骤 同 Cal 


Ba 


Bi 


Ca 


Ca, M 


Cd 


(Cd) 


eie c НИНЕ A: INR. VIRES 1 C MEC REPE D sud-est ед ve 
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三 己基 四 


Р 8] Cd2 


2 
ш- 
юэ 


(Cu 存在 时 ) 步 又 同 Cd3， 但 加 1.5ml ЖЖ 


3 
Pb 1 步骤 同 Cd1 
Pr 1 Ж 98 [e] Cel 
Sc 1 ‚Ж 9 Cel 
Sm 1 JP 386) Cel 
Sr 1 ЗЕ] Cal 
Th 1 ЯН НН 
2 ЖАП 10 mo - L 1Hg( 1 )-EDTA Ж. М 90ml 0. 001 то! * L- 
HNO, 溶液 再 加 3mol + LK pH Я 3.2, Ж EDTA 标准 液 滴 定 
TI 1 Е Inl. pH 调 至 4.0 滴定 要 迅速 
V 1 ЖШ Са1, pH UN 3.9， 用 铂 指 示 电 极 
Ү 1 步 又 间 Cel 
Zn 1 Ға) Cdl 
2 2] Hg2, 0—9 10-3mol + L -1Hg( E )-EDTA 溶液 
3 (Ca,Cu 和 Mg 存在 下 ) 用 测定 Cu4 zp 38 , ИЕ В. ВИ 3ml 1mol，L-1! 氨 性 缓冲 
#k.(pH10) , Ж 0.01mol，L-! 试 剂 标 准 液 连续 滴定 
Zr 1 Е НЯ 
% 6-49 有 机 试剂 在 电位 滴定 法 中 的 应 用 [和 
络 合 试剂 类 ЕЕ БЕРЕЛ Ag 电位 法 
乙 二 胺 四 乙酸 大 部 分 金属 离子 Ас.Ра 安培 法 
(EDTA) 


М-Ж H 8k SEES | Ga,Ce, Th, Ti Zr 5 
及 其 类 似 物 жек 


乙 二 醇 二 乙醚 二 胺 四 大 部 分 金属 离子 


TA TZEE Ni 安培 法 
二 胺 -NN- 关 乙 基 - | ”大 部 分 金属 离子 TERIS Cs,K,Rb 电位 法 
м, “у, YN 三 一 eM | К 安培 法 
(HEDTA) 
I п 电位 法 ， 
— Z = k: = Z, BË 大 部 分 金属 离子 氧化 还 原 滴定 剂 测定 还 原 剂 或 氧化 剂 REEN 
(DTPA) 安培 法 
PEZ E #h 大 部 分 金属 离子 
(ТТНА) 
бы 己 二 胺 四 乙酸 盐 大 部 分 金属 离子 
氨基 三 乙酸 (МТА) | ”大 部 分 金属 离子 Со,РЬ 的 乙酸 盐 
=Z IB (TRIEN) 过 渡 金 属 离子 2,6- -KHIR 
ЙЕН 测定 碱 性 物质 电位 法 
四 2, m 过 渡 金 属 离子 HAR, LARE, 
(TETREN) HER, -Жжж 
N- 革 基 亚 氨基 双 甲 Cu ляю. нии, Ж 
BR W 
沉淀 试剂 类 ЭЖ М 测定 酸性 物质 电位 法 
二 硫 代 氨基 甲酸 盐 | Cu.Cd.In, Ni,Pb,Zn Чч Т Ж (у 
Hg + = ҥн щщ 
| И 
g^ CFORELR Ag,Bi,Cu,Hg,Sb 碱 金属 醇 盐 
二 硫 代 草 酰胺 Ag 1,3- Ж 
SS BUE Ag. Bi 1,1,3.3-ПІҢІЗЕДІ 
Cu KER 酸性 氧化 物 电位 法 
BU Ар LE 14 MEE ІЗ 电位 法 
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кырк Et RII PR te sh hh et pa le Es PF RR тез esc 


ЖЕЖ ЖИ 


#— m R 


Bt if ^r ЛЕ ЛЕНЕ Е РЖИ, 它 的 最 简单 装置 如 图 7-1 所 示 , Н — RE 
电极 (每 (3—5) s 一滴 ), — T E rH (ИНН, ЗЬ НИК SX Ag/AgCl 电极 ) 组 成 
电解 电池 ， 以 直流 电源 电压 通过 电位 计 加 在 电解 池上 ， 电 位 计 调 节 电 压 可 以 由 零 缓慢 地 加 至 
—2.0V (也 可 加 至 十 2. 0У, 加 电压 的 速度 为 0. 1 一 0. 2V * min 1)， 其 相应 的 电解 电流 由 灵敏 
检 流 计 (МА) 读 出 或 由 记录 仪 记 下 来 ， 得 到 典型 的 极 谱 电流 CO НАХ СЕ) 曲线 如 图 7-2 所 
示 ， 称 为 极 谱 波 。 它 的 波 高 GO 可 作 定 量 分 析 ， 其 半 波 电位 〈 五 5) 可 作 定 性 分 析 。 这 就 是 直 
流 极 谱 或 称 经 典 极 谱 ， 现 称 极 谱 分 析 。 


< 10 
5 
0 

0 б.3 0.6 0.9 Т.2 
Е/У 
Е 7-1 极 谱 分 析 装 置 示 意图 67-2 ЖЕТШ 
1 一 电解 电池 ，2 一 滴 乘 电极 ;3 一 直流 电源 ，4 一 电位 计 ， I —1. 0mol * L^! HCl; 
5; 6 一 未 池 电 极 或 参 比 电极 НЕЕ) I —5. 0X 107*mol * L -1Cd2+ +1. 0mol * L^! HCI 


对 于 可 道 电 极 过 程 的 极 谱 波 方程 可 由 能 斯 特 方程 和 尤 考 维 齐 方程 推导 出 来 站 。 设 Ox 可 
WERA Red, 

Ox 4-ne = 一 Red (7-1) 

得 还 原 波 方程 式 : 
E= Еа ^ pee REIR Sa 
ЖӨН E? 为 Ox 的 标准 电位 ; f 为 相应 离子 的 活 度 系 数 ; D 为 相应 离子 的 扩散 系数 ; n 为 极限 
нн ОКК); К 为 气体 常数 ， 其 值 8. 31451-50. 00070] - K^! + mol^!; Т 为 热力 学 温 
№, К; n 为 电极 反应 电荷 转移 数 ; Е 为 Faraday ЖЖ, НИН (9. 6485309--0. 0000029) х10С 


* mol 1, 


(7-2) 


(24). 
2 , 


RT, fo [Ds 


M ie yt. W E=Eo 所 以 Ел-ЕЗ 1а 58, | ту 


ай ii ED 
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RT, ().—i 
E—E,4- ln Ma^ (7-3) 


t 


式 中 五? 为 极 谱 半 波 电位 , 在 一 定 实验 条 件 下 , 溶液 的 离子 强度 不 变 时 , 它 是 一 个 既 与 反应 物 
浓度 无 关 ， 又 与 毛细 管 参数 (m, D 无 关 的 常数 。 
同 理 可 得 氧化 波 方程 : 


Е=Е + ln ош (7-4) 


如 果 溶 液 中 同时 存在 Ох 和 Red， 那 么 混合 波 方程 为 


E- Ey, rn бада | (7-5) 


1— (za), 
RER MEE ÉD БОЕ НГ ЭЕ a RAP ТӘНЕ, 以 E 5j lg 一作 图 , 对 可 逆 波 所 得 直线 


ЖРК RT/nF, ЖЖЖ ЕБ, PBU T EDRR. НИН 1/4 和 3/4 处 的 电位 
E, Ез, 见 图 7-3, 则 
EXE EEn) =y (25°С) 


I 是 不 可 道 波 (Ез. E, D> 993953. (25°С) 


n 


图 7-3 理想 的 阴极 电流 -电位 曲线 
0. 0591, 


Е-Е = E,/z+ n 


AF EE 一 任意 电位 ，E 一 式 量 电位 


在 进行 极 谱 分 析 时 ， 当 外 加 电位 增加 使 滴 汞 电极 的 电位 变 得 较 负 ， 电 极 表面 的 去 极 剂 的 
浓度 (CO БТР 〈c"~0)， 这 时 电流 值 与 电位 的 继续 增加 无 关 ， 并 于 极 谱 波 上 出 现 一 个 平 
台 。 此 时 的 电流 称 极限 扩散 电流 GO, ， 可 用 Ilkovic ЖЖЖ: 

ia = 607 n D? gi? tc (7-6) 
AP а Р REN, BA; 
n 一 一 电极 反应 中 的 电荷 转移 数 ，; 
吃 一 一 电极 上 起 反应 物质 〈 或 称 去 极 剂 ) 在 洲 液 中 的 扩散 系数 ，cm?。s 1 


g 22 (25°С) 


ан Ee me et == 
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m —— ЖЕНА ВАЕНИ, mg es~’; 
‚ЖЖ ЙН СЕЗНЕ i 的 那 一 电位 时 的 滴 录 周期) s; 
在 电极 上 起 反应 物质 (或 称 去 极 剂 ) 的 浓度 ，mmol 17°, 
(7-6) 式 是 极 谱 定量 分 析 的 基础 ， 当 式 中 其 他 各 项 因素 不 变 时 ， 
| 1,— Kc 

К -- 607n т? 

表示 极限 扩散 电流 与 被 分 析 物 质 的 浓度 成 正比 。 
根据 (7-6) 式 移 项 得 : 


C 


I— 607п D" = узе (7-7) 


式 中 了 表示 该 物质 在 一 定 的 支持 电解 质 溶液 中 ia/ (оо ^0) E — p ERG, ЖОЛУ НОЯ, 
单位 是 uA * L * umol img-”。s 1 5。 利用 扩散 电流 常数 (7) 可 以 比较 使 用 不 同 毛 细 管 的 滴 
乘 电 极 条 件 下 所 得 实验 数据 是 否 相 符 。 对 于 同一 溶液 ,使 用 不 同 的 毛细 管 滴 习 电极 所 得 i 是 
不 同 的 , 但 它们 的 了 值 应 该 是 相同 的 。 另外 通过 某 一 离子 在 不 同 支 持 电解 质 中 的 1 值 比较 , 可 
以 知道 该 离子 在 不 同 支持 电解 质 下 的 灵敏 度 ， 为 建立 极 谱 分 析 方 法 提供 有 价值 的 
信息 。 


第 二 节 和 汞 电极 的 毛细 管 电荷 曲线 数据 


一 、 示 电极 的 毛细 管 电 人 符 极 大 电位 


x 7-1 列 出 在 25*C， 与 各 种 水 溶液 接触 的 汞 电极 的 毛细 管 电荷 极 大 电位 值 ， 表 中 第 二 栏 
表示 溶液 的 浓度 , mol，L-!。 第 三 栏 表 示 毛 细 管 电荷 相对 于 饱和 甘 汞 电极 (SCE, Hg/Heg:Cl, 
(BD, KCl CERDO 的 极 大 电位 ，V。 极 谱 实 验 的 结果 与 表 内 数值 可 进行 直接 比较 。 


№71 在 各 种 电解 质 中 汞 电极 的 毛细 管 电荷 极 大 电位 


ЕСТЕН шл [ж [хес 
0.1 KI 20.1 


— 0. 693 
(—0. 780% 
— 0. 478 
(— 0. 52) 
— 0. 422 
— 0. 589 
— 0. 676 
— 0. 438 
— 0. 466 
— 0. 465 
— 0. 478 
— 0. 532 
— 0. 593 
— 0. 616 
— 0.640 
— 0. 446 


КСІО, 


у — “sq... Re био A de eee 
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к F O Ç D ке (фр ф& [Бэ е с © со к= со ке со со ф D з 
о к фо с е с с бо б со р г со о о r со фр ° = © 
— 


O 以 标准 甘于 电极 为 参 比 电 极 ， 电 位 值 经 过 液 接 电位 的 校准 。 
D 括号 内 的 数据 可 草 性 差 一 些 。 


二 、 未 电极 的 电 双 层 微 分 电容 
微分 电容 K 能 用 方程 式 表 示 ， 


AF dQ 是 电极 面积 为 4 (сш?) 的 电极 电位 引起 dE 微小 变化 时 ， 所 需要 的 电量 (С). 
A 7-2 中 第 一 栏 是 被 测 溶液 中 的 甘 隶 参 比 电极 电位 。 表 中 最 上 面 一 栏 是 金属 氢化 物 (或 


*72 和 汞 电极 电 双 层 微 分 电容 


21.31 21.00 


18. 30 


+0. 


HE 
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酸 ) 的 浓度 , 通常 是 0. 1mol ， L-!。 表 的 最 下 面 一 栏 列 出 的 是 对 各 个 溶液 的 校正 值 , 这 个 校正 
值 可 把 每 个 电位 换算 到 以 外 部 饱和 甘 了 电极 为 参 比 电极 的 电位 。 例 如 : 相对 于 内 甘 冬 电极 为 
—0.063V 的 电位 时 ,在 0. Imol，L-!'HCl 中 电 双 层 微分 电容 为 95. 4 (HF * ст 2), WERE 
值 (+0. 065V) ， 得 到 电位 为 十 0.002V (对 SCE 而 言 )。 在 有 液 接 电 位 时 ， 这 个 值 达到 数 
mV, 


三 、 示 电极 的 电 双 层 积 分 电容 


积分 电容 о 能 用 方程 式 表示 : 
Q=—od 
式 中 Q 为 电量 ， 单 位 为 xC， 即 为 在 表 7-3 中 所 示 的 电位 ， 对 于 具有 面积 为 4 Cm’) 的 最 初 
没有 充电 的 汞 电极 的 电量 。 38 7-3 中 的 数据 是 由 表 7-2 微分 电容 数值 经 积分 运算 得 到 的 。 用 方 
程式 i 值 能 有 效 地 估计 极 谱 残 余 电 流 的 大 小 
i,-0. 00850m • t 1⁄8 

AP z, 表示 在 表 7-3 ФРИ Е-Е ТИЛ РУ LR НИНУ ВИН, ТЕ Fe n ra БОЙ 
行 恒 电位 电解 时 ， 可 用 i 估计 乘 池 电极 的 充电 数值 。 表 的 最 下 面 一 栏 是 校正 值 ， 应 用 时 参看 
表 7-2。 


表 7-3 Жеан 〈 表 面 电荷 密度 ) 
在 0. 1mol + L ЧЕРВИ С + cm? ЖЕ 0. 1mol - L ЗРЯ BEC + 


电位 /V 
leapsa i e eee 


、 外 加 电位 及 温度 对 极 谱 毛 细 管 特性 的 影响 


滴 未 电极 类 型 的 汞 滴 质 量 m, 几乎 完全 正比 于 汞 和 溶液 之 间 的 界面 张力 09. 在 25°С, т 
Ен Рет: 


Ө ” 指 在 外 加 电位 作用 下 。 
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А.а, 0. 00770 


4 
Tef h 24 _ 


m= 4. 64 X 10? 1 (hu. 13.5 m^? . £1/3 


AFP r 为 毛细 管 的 内 半径 ,i 为 毛细 管 的 长 度 ，hpw 是 毛细 管 顶端 以 上 的 乘 柱 的 高 度 ，h, 是 从 
毛细 管 的 顶端 至 毛细 管 浸入 溶液 表面 的 距离 。 单 位 均 为 cm. 

不 同 毛细 管 在 不 同 的 实验 条 件 下 ,，m、t 和 т 2“ 的 值 稍 有 不 同 。 表 7-4 中 的 值 是 在 没有 
强 表 面 活 性 物质 时 测 得 的 ， ZR FRE. 25 °С, 0. 1mol，。L-! 气 化 钾 ， 毛 细 管 电荷 最 大 电位 
—0.461V (对 SCE 而 言 )、hys 二 30cm，mt 二 9. тр, 


7-4 氮 化 钾 溶液 中 外 加 电压 及 温度 对 极 谱 毛 细 管 特性 的 影响 


(m?/311/85 / (mite) 


D 相对 SCE 参 比 电极 。 


三 市 ”无 机 化 合 物 的 极 谱 特 性 及 应 用 3 


一 、 元 奈 的 极 谱 特 性 


X 7-5 是 元 素 在 各 种 支持 电解 质 中 的 极 谱 特性 , 按照 元 素 符号 的 英文 字母 顺序 列 出 49 个 
元 素 在 64 种 支持 电解 质 中 的 极 谱 特 性 ， 主 要 包括 Е, I, n, Es 一 Ey 等 方面 的 内 容 。 支持 
电解 质 放 在 表 的 顶部 , 并 有 编号 , 根据 这 个 编号 从 表 7-6 中 能 查 到 支持 电解 质 的 详细 成 分 。 如 
“1,Ac ,pH=5”, 从 表 7-6 中 编号 “1” 查 到 是 2. ото! * L 1HAc, 2. Ото! • L !NH,Ac,0. 01% 
明胶 ， рН--5, 

极 谱 特 性 共有 54, ВЕ, , I, п, E, АЙЫН (其 他 ) 栏 : 

Ez 为 极 谱 波 的 半 波 电位 ,单位 为 V, 以 饱和 甘 汞 电极 为 参 比 电极 ,如 果 不 是 以 饱和 甘 冬 
电极 为 参 比 电极 则 另 有 说 明 。 阳 极 波 的 半 波 电位 放 在 圆 括号 “( )” 内 。 如 果 阳 极 波 和 阴极 
波 同 时 出 现 ， 阳 极 波 的 数据 写 在 前 面 。 符 号 “>0” 表 示 这 个 波 发 生 在 正 电 位 ， 由 于 滴 示 电极 
的 氧化 与 阳极 波 合 为 一 个 波 。 

7 为 扩散 电流 常数 ,通常 是 指 一 个 波 的 值 ,如 果 有 “7?”, 则 表示 数 个 波 的 总 扩散 电流 常数 ， 
EA uA • L. • nmol ! • mg 2⁄5 + s12, | 

п 为 参与 电极 反应 的 电子 数 , 通常 表示 一 个 波 的 数值 ， 如 果 有 “*” 则 表示 是 数 个 波 的 总 
电子 数 。 在 “[ P 括号 内 表示 可 能 的 值 。 


Ej,— Ej, 《以 下 简写 为 E34 14) 的 值 是 从 原始 文献 中 来 的 ， 有 的 是 从 五 对 lg 
的 斜率 计算 得 来 的 。 

在 “其 他 ” 栏 中 ,“ 波 形 好 ”是 指 波形 明晰 规则 ， 有 一 个 能 正确 测定 波 高 的 平台 。“ 波 形 
差 ” 表 示 波 形 不 规则 ， 无 一 个 能 正确 测定 波 高 的 平台 。 


一 作 图 
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di 


генге чта T rib ны. 


pe rt Re ыла 


Сос E) 


CrC E) 


CrC E ) 


t 7-5 元 素 在 各 种 支持 电解 质 中 的 极 谱 特 性 


1 Ас” ,pH5 2 Ас” ,рН12 3 МН;-МН,СІ 
passa e 
1 , m 


4-202, — L —, ЕВ >0, 
无 阳极 ,阴极 波 一 

š —1.41, 
—1.63, —, 6%, 一 50， 波 形 
0. 1mol 。L-INH3 —0. Imot « L- NH,CI; 
—1. 71 


Ез/4—1/4 


无 阳极 ,阴极 波 


0. 2mol • L ІНАс, 0. 2mol ° L^ 1NaAc $ МН, Ас: 
Е1/2>0 
>20, 5.8, 
—0. 25, 3.5, 
—0. 653, 2.3, 


— 0. 81, 3.68, 2, —28, WJ 
lmol ° L^ ! NHs,0. Imol * L^! KNOs; 
—0.787,3.85, 2, —28, ЖЖІ 


0. 1mol * L^!NaAc 
—1. 19, 77» 2, 不 可 


—1.29, — 2, ЖИ, 波形 
# 2. 5mol * 上 一 1NHs,0. 1mol • L^! NHC PS 
Co(NH3)5(H2O)3+ ， 

—0.54, 1.67, 1, 一 ， 明胶 
—1.36, 3.40, 2, 一 

0. ]mol * . 1NHs ,5mol * L^ 1NH,CI pH7. 5 
明胶 

(—0.85),— 1.14, —1, жай 
一 1. 43， 1› 
一 1.71， 


4mol * L^! KBr,1mol + L^!HCl; 


4 Br -HCi 


в = Т ер 


无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 
[31], “- 
Т» [2], m 


622 


мосты HMM RC R ебли, Таса iir АР EA ges 


支持 电解 质 


Ж 
及 其 氧化 态 
Cr( VI) 


Cu( I) 


Си E) 


Еос) 
Fe( 1) 


Fe( E) 
Сас ШЕ) 
Саси ) 
Ge( E) 
Ge(N ) 


H( 1 ) 


Hg( 1) 
Hg( V) 


InC E) 
ОМ) 


Mn( I ) 
Мо‹ М) 


1 Ас” ,pH5 2 Ac ,pH12 


Г р р ия 


—0.07, 3.1, 2, 一 ， 波形 1 沉淀 
>0, 777» 1,—, 波形 差 ， 沉淀 沉淀 
>0, =, 2 ЕЕ 

ЖЕ 0. 1mol * L? Ac- ,pH5 Hf 
>0, 3.9, 2, у ë 3 

— 0.708, 3.7, 3， 一 19， REH m 


在 0. 1mol * L -1NaAc 中 pH5 时 ， | — 
>0, #08 3, —, ЖЖ! 
无 阳极 ,阴极 波 沉淀 
一 0.6， 一 ， ?， 一 ， 波形 差 - 
-1.1, o. P 一 ， ЖЖЖ 
—1.2, --, ?, —, 波形 差 


ЖЖ 


3 МН;-МН,СІ 4 Вг” -HCl 

крае Г. Г 
—0. 2, =, 3 MM 
—]. 6, — 6* 
(-0.22, 一 ， 一 1， +56, 一 一 
— 0. 50, — y 1, — 56, 波形 1 
—0. 24, т", 1, — 56, BUE >0 
—0. 51, 3.75Т, 1, --56, 波形 好 ， 
明胶 
(一 0.34)， 一 ， 一 1， -一 
—]. 49, s 2, ^ud 

沉淀 >0, —, Ш 

—1.6, m 


f£ 0. 5mol * L !NHs, 1mol ° L^! NH4CL th, — 


--1. 45, 
— 1. 70, 


—, 2 
一 ， 可 能 是 催化 波 ? 
—, 2, тт, 波形 4 m 


082 


ia ИЩИ нф: 


ER 


支持 电解 质 1 Ac- ,pH5 2 Ас” ,pH12 3 МН;-МН,СІ 4 Br- -НСІ 


Nb( V ) — — — - 
Мас» 一 一 一 
NiC 1) —1.10, 3.56, 2, mnt, 波形 如 — 
# 0. 1mol * L- 1NH; 0. 1mol * L — NH, Cl. 
—0. 92 

NpCN) 一 
OsCN ) 一 
OsCVW) 一 
Оз СУ) 2, — 

0.0, 一 ， 2, 

—0.45, 8.6Т, 1, 一 ， Ж 

—1.3, 一 ， 电极 反应 产物 ,Hz 
PbCI) —0.50, 2.7, 2, [一 28], 波形 如 —0.57, 3.35, 2, 一 ， 波形 好 

lmol * L7! KBr, 明胶， 
—0. 457, —, 2, [一 28], 波形 好 
Pd( I) —0. 6, —0.75, 3.8, 2, RH, Ж — 
PrC E ) — -- 
Р«( I) ЖЕ 0. 1mol * L7!NaAc,pH5 В, 无 阳极 ,阴极 波 一 
>0, 4.0, 2, — 
РСМ > ДЕ 0. 1mol * L^ !NaAc, pH5 Hj; B 
>0, -, —, —, ЕЁ, 

+0. 05, 7.6Т, 4*, 一 ， 波形 
Кеси ) 一 一 
Ке( М) -- - 
Re(M) 一 一 
Rh(Ey) 0. 1mol • L -1NaAc,pH5 Rh(NH5)sCI+ , 一 


>0,0. 32,3, 一 ,波形 好 ,在 一 1. 2У, 
有 极 大 


一 0.93， 一 ， 7 


(ХА 


i 


支持 电解 质 


Ж 
及 其 氧化 态 
116 9 


RuCN) 
SbCE) 


SbCV ) 
ScC N ) 
Se(- 1) 


SeCN ) 
Se(M) 
SmCE) 
Sn( I) 


SnCN ) 
Ta( V ) 
Te(- 1) 
TeCN ) 


Te( W ) 


ThCN) 
Ti Ей) 


1 Ас” ,pH5 2 Ac ,pH12 3 NH;-NH,CI 


续 表 


4 Вг” -HCi 


p ежа а Г Дерек е [ea 


RuCl; 在 0. 1mol * L^ NaAc,pH5 В: Rul HOC ; 
>0, 0. 8, 1, 
— 0.8, 3* 
最 后 在 一 0. 95V 开始 上 升 
一 0.40， 约 2， 一 
一 0.59，4. 2T,，[3"]， 不 可 道 , ЖЖ} 


m (—0. 84), — 4. 9,— 


物 HgSe 
(+0. 0),— 1. 1, 
—1.53, 11.02, 


(-010, —, -2 


— 0. 62, 2. 6, 
--1.1, тə» 2, T —0, 3. 02, 
—0.52, 3.39, 


(— 1. 1), mm 
—0.67, т, 


25— 


? 
6, 


一 2， 


4， 


在 一 1. 2V 有 极 大 


ЖЕ pH5. 6: —1.21, 17.5, 
—1.18, 15.4, {Е pH8. 0 


хня, Ни 


—0, =, 
—0. 50, 6. 521, 


2» 一 ， 


2, т, 


686 


“up uawan свт лепили ооо НЫ ль тии + ia ede жекте іеңіленлекеее l _ Sana. —————— 


支持 电解 质 


®Җ 
及 其 氧化 态 ， 


Ti( N ) 
ТІК I) 
TIC E ) 
UCE) 
U(N) 


Оси) 


УСІ) 


V(1) 


V(N) 


V(V) 


W(E) 
wv) 
(Мм) 


Yb( I) 
Zn( 1) 
Zr( N) 


1 Ас эрН5 


aD paje ера [+ 


0. 2mol • L^!HAc; 
— 0. 85, nu 1, 
—0.47, 2.3, 1, 


0. 2mol * L^! Ac- ,pH5. 1 

(—0.12, -2.17,-І--2, +35, 
还 有 数 个 阴极 波 

—0.45, 1.7, 1, —56, 


lmol • L ! NaAc,pH5. 4 
(-0. 89), -1.0% —1, +70, 
(—0.11), -2.27, —2, +52, 
1mol * L -1NaAc,pH5. 4; 
一 0. 98, 0.57, 1, ЖЕ, ЕЙ 
VOH:+ 
—1. 25,0. 82,1 不 可 道 ,波形 好 VO+ 
lmol。 L -1NaAc,pH4. 7 
—1.24, 一 ， 2， 一 60， 
1mol • L^! NaAc,pH6. 7 

— 2, 

1, 


—0.70, fh 


—1.1, 1.5, 2, Жай, 波形 
无 阳极 ,阴极 波 


3 NHs-NH4Cl 


(—0. 32), —0.94, 
—].28, 1.82, 


—0.96, 1.6, 
—1. 26, 4. 727, 


0. 1mol • L^!NH;-NH4ClI: 
无 阳极 ,阴极 波 


—]. 35, 3. 82, 2, SIE, 波形 


续 表 


4 Вг” -НСІ 


кра s [7 * [enn 


1mol • L^! KBr: 
(—0.500-2.0, —1, +59, 波形 好 


imol • L-!KBr,pH,2. 5: 

—0.43, 1.42, 1",  —57,8X« V** 
—0. 87, 0.52, 1", ЖПА,ЖЖЖЕ 
VOH? + 


EEZ 


Fe э ыты. „уз inb ы лось qipa” — ci пить URL RR КАРАЙ. 有 二 nr ds ымды йды. cr aar 


jer эрй aa nth Л Б-Н 


支持 电解 质 
КҮРҮ 
AgCI) 
АСИ) 
As( Е ) 
As(V) 
AuCIJ 
Auc EÉ > 
1:6 8) 
Сас) 
Се( И ) 
Се( М ) 
Со( 1) 


CoC E ) 


Сі( 1 ) 


Cr( X ) 


续 表 


5 СО ,pH11 6 0. Imol * L^!Cl7 7 1mol * L -1KCI 8 5mol * L^ !CaCl; 
mT Te el wT of еар Г espe ре 区 
mm [1], m 


无 阳极 ,阴极 波 —1.75, 4.40, , . 一 
无 阳极 ,阴极 波 | — 


[3], - 
一 0.74， 一 ， [2]， 一 —0.60, 3.51, Я —0. 64, 3. 58, Я—0.80, —, [2], 一 
(-0.157),-1.67,-1, +56, ЖЖШ-2.0. 一 ， =] —. 
-0.158; 1.69, 1, 一 56， 波 形 如 一 一 
无 阳极 ,阴极 波 一 1. 20, 一 ,2, 不 可 道 ,波形 好 ,明胶 ,20, 一 ,2, 不 可 逆 , 波 形 好 ,明胶 |-0.822. —, 2, 一 
一 Co(NH;)}t — Co(NH;)}* 
—0.26, 1.78, 1, | —0.260, —, 1, 一 
—1.20, 3.60, 2, | —0.876, 一， 2, — 
(-0.30, -L54 —1, ЖИН” 波形 好 ,| (-0.40)，-1.54， 一 1， 不 可 道 ， 明胶 ARI сесі, ЖЖ, 
明胶 (—0. 51), —0. 47, —1,+56 波形 好 
无 阳极 ,阴极 波 一 0. 61, 波 高 度 碱 小 ,1, 不 可 道 , 波 形 好 饱和 CaCl: 溶液 
—0.85, EROR. 1°, ЖИ, 波形 好 0.51, 一 ， 1 Roux, 
—1. 47, 一 ， 2， 一 明胶 


{ХА 


cM es 


РАО 


EXE 


元 来 


及 其 氧化 态 


Cr( M) 


CuCI) 


Еси) 
Ее( I) 
Fe( 9, 


СаСЕ ) 
Gd(C E) 
Gel 1) 
Се( М ) 
H(I) 


Hg( 1) 
HgC1) 
МСИ) 
EN) 
Мис) 
Мо‹ М) 


, 


2, —28, 


—,[1] 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


[—1] 
无 阳极 ,阴极 波 


续 表 


6 0. Imol  L^!Cl- 7 1mol + L -1KCI 8 5mol * L -1CaClI, 
Г раа ея еее 


—0.3, т» s 


—1.0, 5.95Т, 3", 一 
—1.55,—,1,—,—, ЖЖЖ 
—1.8, 12.0Т, 6%, 一 
+0. 04,3. 23,2, —, 波形 好 ， 明胶 |--0.04, -, 1, —, ИЖ, BIN | [>0, 一 ,1] 
—0.22, 3.397, 1, 波形 好 ， 明 胶 |—0.33, —, [2°], 一 


—0. 69, 1.5, | — 
—1.3, —, | — 
AREH, 在 PH3. 5 时 

>0, 1.79, | 20,—,1,— 

—1. 20, —, 2, — 


|—1.1, UT, K — 


—]. 75, 3. 7, — 


т 


--1.58, 5. 60, mol e L -1H+T#k 0. 5mol • L^ !CaCl; rB, 


— 1. 608, — 


— 1. 45, Ty 2, “С 


SEZ 


续 表 


985 


сан: е can MUR: ЗН ЗВ рим. 15 cca 


NEN анин mraik:.: 


—0.93, --. 27] 


w | 了 | [ав „|! el) к] [+ [Виж] ви | |» веси 
Nb( V ) — 一 ]. 28, 一 ,1, 一 ,一 ,在 pH2.6 — — 
Nd( E ) 无 阳极 ,阴极 波 —1. 83,4. 36,3 一 ,一 ,加 0.002mol * L^! 一 
| H:SO, 加 明胶 

МІС) —1.1,3. 38,2, 不 可 道 ,波形 好 ,明胶 —0. 56, — 2, 一 28， 
Np(N) — _ 
Os(N ) — — 
Os( М) — 一 一 
OsCW -一 一 一 
Pb( I) 一 0.40,3.85,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 | 一 0.44, 一 ,2， 一 28， 波 形 好 ， 明 胶 | 一 0.53， 一 ， [2], 一 
Pd( 1) — 一 一 
Рг( E) 无 阳极 ,阴极 波 0. 1mol • L^! LiCl; — — 

—1. 80,3. 59,3, 一 ， 一 ， 明胶 

0. lmol。L-1(CHs),NTI， 

一 1.86,3.47,3， 一 ， 一 ， 明胶 
РТ) —, 4:10, [2], — |-0.1, 405, 2, —, Ш, 一 

在 一 1.2V 有 一 个 小 的 吸附 波 
一 1.35， 一， 2%, 一 ， 波形 好 ， 
这 是 一 个 正常 的 还 原 波 
РАМ) — — 
Ве(-1) — — 
ReCE) — 一 
ReCN ) — — 
Кеби) 2mol * L^! KCl: — 
一 1.43， 一 ， 催化 波 

КАСЕ) Rh(NH3)sC12+ # 1mol • L-14 NH,CI rf; 一 


ae me me te 


支持 电解 质 
ЖК 
Коси ) 
RuCN ) 
Sb( № 
SbCV ) 
ScC Ей) 


5е(- I) 
Se(N ) 


Se( М) 
Sm( И) 


SnCED 
SnCN ) 
ТАСУ) 
Тест) 
Тесу) 
Te( W) 


Th(N ) 


ТІС) 


5 СОЯ ,pH11 


Г раа 


无 阳极 ,阴极 波 


碳酸 盐 缓冲 液 pH8. 5: 
--1.37, 16. 6, 8, 
无 阳极 ,阴极 波 


6 0.1mol • L -1C] 7 lmol * L -1KCI 


аара а Г. 


加 痕 量 的 НСІ: 
—1. 80, иш: 


pH7. 2 ,明胶 ， 
—1.8, 一 ， 一 ， 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
加 0. 0005moi • L^ ! H;SO, 和 明胶 ， 一 
—1.80, 3.85, 1 
—1.96, 8.2, 2 
两 个 波 的 扩散 电流 常数 随 Sm 的 浓度 


变化 而 变化 


一 1. 1, 波 形 小 
—1.45, — 

加 过 量 的 NO; 

一 1. 0， —, 催化 波 


续 表 


8 5mol * L^ !CaCl; 


饱和 CaCl: : 


{—0. 12), 


— }, 


[+56], 


papal рев 


262 


Soner s ЫШ МНЕНИЕ ИЛИШ. зонаны Е S RNC taa ж MER Лан, з. эмал. 


支持 电解 质 


X 
PETIT. 
то) 


ТІСІ) 
ТІС) 


UCE) 
UCN) 
U(W) 


VCI) 


УС!) 


VON) 


V(V) 
СЕ) 
Wv) 
Wo) 
Yb( E) 


Zn( 1) 
Zr( N ) 


续 表 


5 СОЗ ,pH11 60.1mol*L !Cl- 7 lmol * L^! KCl 8 5mol * L Саб 
E D ея Г аре ая Г ака Г ва 


一 1.5， —, [1], Жай 饱和 CaCl:: 
— 0.12, =. 1, 一 56， иш 


—0.47, 一 ， [1], 一 


—0. 46, 2.70, 1, -56, Ш 
>0, --, (21, 一 
[—0. 47,—,1] 


—1. 01, Æ 1mol * L -1Na;CO, , rh; 
—0.95, 1.5, 1 
在 0. 5mol + L-'CNH,);CO; ЯН. 
—0.83, 1.5, 1 
—1.45, — 1 
# 0.5пю1, L-1KHCO;,0. 5mol • L7 1№С0з 
bH9. 4]: 
(0.75), —1.19, —1, ЖИМ, ЖЕЕ 
(一 0.18), 2.97, —2, MATX, ЕЕ 
0. 5mol * L^! KHCOs,0. 5mal * 1,-1Ма:С0;, 
pH9. 4, 
(—0.337),—2.80, —2, +58 ЖЖ 
(一 0. 33) ,一 ， 一 1， 一 

(对 阴极 波 有 疑问 ) 
—1.08, 一 ， [1], 一 


无 阳极 ,阴极 波 


рН4. 75 
—1.41, 1.66, 
—2.0, т, 2, 0*5 波形 


—1.20, —, [2], — 
无 阳极 ,阴极 波 


一 1. 00, 3. 42,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 


—1.65, 一 ， 4， c, 一 
在 无 水 甲醇 中 РНЗ: 


860 


Bm 


i a via el T] 


Cel ЖЕШ 


元 素 
用 其 氧化 态 


AgCI) 


АСИ) 
As( "É ) 


As( V) 


Ам I > 
Аи H ) 
ВСЕ ) 


Са( I) 
Cet й ) 
Сеск) 


Со 1) 
Со Е ) 
CrC I) 
Стой) 
Creo M) 


Cu( 1 ) 


Eui ) 
Fe( 1) 


无 阳极 ,阴极 波 


— 0). 50, mm [3], 


9 СІ -НСІО, 


Ep [pepa e ора 


Ei» 
0, 一 ， [1] 
无 阳极 ,阴极 波 一 
一 ， РЖ АА. >0, 一 ， [3] 
—0.428, 6.04, 3， --35, Я 
通常 控制 在 约 О. 9m mol LILE 
—0. 67, 5. 96, 3, ЕЕС! 波形 好 ， 明胶 


— —0. 09, 5.23, 3, —19, ЖЕ, ВН —0-34, —, [3] 


т — 0. 642, 3.58, 


—, 波 形 


+0. 04, = 1, 
n 0. 22, 3. 39T. 


2, —28, ШЕЯ 0.80, 一 ， [2], жар 


— 无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 ,( 放 置 后 生成 
Cr(H,O),C1+ ‚ЕК — 0. 6V) 


— JEN. ШК | 0. -. |1 
1, 波形 好 ， 上 明胶 | —0.42. . [Í 


11 8mol + L^? HCl 
рае | рр 
>0 


续 表 


12 12mol + L -!HC1 


一 0. 65 
>0, 3. 94, 3, ии: 波形 好 
—0.55, Т“, 3, т, 波形 差 
0, mu 5» а 波形 差 
一 0.52，10.7T， 3， 一 ， ЖЕН 
—0.57, 小 ， 2, UT. 波形 差 
— 0. 45 

无 阳极 ,阴极 波 
>0, m 
—0.68, — 

无 阳极 ,阴极 波 

无 阳极 ,阴极 波 
L0, EE 
— 0.61. т-, 11—22 
>0, 一 ] 
—0. 71, 4-1 


无 阳极 ,阴极 波 


+ HN 1 тос H 
ДмЙ ——————  M———— MM ААА — салал 


662 


支持 电解 质 


Ж 
及 其 氧化 态 


Бес!) 
Сас ШЕ) 


GdCE) 
GeCI) 


GeCN ) 
HCI) 
Hg( 1) 
Hg( I ) 
mm) 


ІСІ) 
Mn( 1) 
Моси ) 


МСУ ) 


маса) 
МІ( 1 ) 
NpCN) 
Os( N) 
Os( М ) 


Os( W) 


>Q, 


— 0. 25 


9 СІ--НСЮО, 


7% [1] 
Em i2] 


10 1mol * L^!HCI 


зр ааа аер. 


>0, 78s [1] 


0. 001mol。L-IHC1， 
—1.2, 一 ， (31, 


11 8mol • L^! HCl 


EN [1] 


无 阳极 ,阴极 波 


6mol。 L -1HC1; 


0. 005mol • L~! HCl, 无 阳极 ,阴极 波 一 


—0, >, 2,— 
0. 1mol * L НСІ. 
— 0. 56, тт» 3, 


0. 3mol • L^! HCl; 

—0.26, 一 ， 1, 
—0.63, —, 2, 
0. 9mol * L7! HNO;; 
— 0. 76, 


— 0. 102, — 1}, — 56, 


>0, 4. 77, 3, 


>0, 9.59, 5, 
—0.35, ММ, ? 


一 ,可 能 是 催化 波 


— 0. 45, s 25 EE 
沉淀 一 
“>0, т 121 
无 阳极 ,阴极 波 
在 很 负 的 电位 出 现 波 
>0 
iE 3$ 
波形 ! 


—0.67, —, [2], ЖШ 


І ЕЎ 9mol • L -1HC1; 
>0, 4.1, 3, 一 ， 
气 离 子 迅速 氧 化 
(UE SR 4mol • L^!HCI: 


波形 


波形 ; 


ЖЖ ”>0,9.47,5, 一 ,波形 好 ,反应 产物 
一 0.44, 一 ,?, 波 形 好 ,用 明胶 除去 吸附 波 | OsClB3”。 极 谱 波 在 一 0. 6V Tha E 


续 表 


12 12mol。L-IHCIl 


Ёза- 71/4 其 他 


一 0. 65 


11. 6mol * НОЕ, 
— 0. 772, тт» 3. 一 20， 波形 好 


无 阳极 ,阴极 波 
>0, 
—0.56, 一 ， т» т», 波形 差 


10mol • L-!HCl204 (V/V) ZZM: 
—0.40, 0.82. 1 


— 0. 80, + 2 


>0,11.8,5, 一 ,波形 好 ,反应 产物 : 
OsCH 。 握 离子 迅速 氧化 


Orc 


“ =. —— — F as o RR RAUM БАРР S M alb rs Mcd om sana s ` 


、 支 持 电 解 质 


m 
用 其 氧化 态 


РЬ( І) 
Pd( 1) 
Pr( 3) 
Pt( I) 
РСМ) 
ReC-1) 


Кеса) 
Кес) 


Re( W) 
Rh( 页) 


Коси) 
RuCN ) 


Sb (ЖЕ) 


Sb (V) 


FR 


9 CI -HCIO, 10 1mol * ГАНС 11 8mol * L^! HCl 12 12mol • L^'!HCI 
Eh еее Г poale Г ея а ря 
—0.434, — [2], — 0. 44,3. 86,2, —28. Я, ВН |—0.62, 一 ， —0.90, —, 2 

— 2. 4mol * [НС], — — 
(-0.47), тт. --2, — 
(—0. 34), 7s (—1), 一 
(—0. 17), —, —]; -- 
--0. 66, т, 7. тə, HEH 
— 2. 4mol * L^! HCl: — — 
— 0. 53, 3 1, 一 -波形 好 ， (15°С) 
一 2. 4mol * НС; 一 — 
— 0. 40, те, те, --,-», (15°C) 
m -0. 28. 1. 76, 1. 不 可 道 ， WE m UT 
m 20, 1. 66, 1, M" 波形 如 — >06, 1. 61. m т. 波形 好 
—0.28, 一 ， 1, 不 可 道 ， (OE S — 0. 51, ==, 1, т", 波形 差 ， 
明胶 不 能 抑制 极 大 
— 0. 62, Us 1, s 波形 差 ， 
明胶 不 能 抑制 极 大 。 极 谱 波 在 一 0. 75 
v 
— 0.15, 5.57, 3, —19. ЖЖ, BH HB EST 
—0.16, ~, (31. т —0.24, 一 ， (31 一 0. 25 
4mol * L^!HCl (30°С); — Q. 66 
- 0.224, —, 3, —19, ЖЖ 
-0.35. 1.9, 一 ， ЖЕЙ, ЭШ 0. 3.03. [2]. 一 0, ， 2, 


[—0. 24, —, 3] 


[РЕ 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


ScC E ) 
Ѕе(- 1) 


бес) 


Se( М) 
Sm( Я) 
Sn( I) 


За С/О 


9 СІ--НСІО, 


10 1mol * L^! HCI 


11 8mol * LHC] 


Жж 


12 12mol * L НС 


О ре Г ера ора а е ера 


0. 5то! ы L-!NaCl, 2mol * L^!HCIO,: (--0. 1) э y 


— 0, 35, m 


70, 1E 0. 5mol • L^ 1NaCl, 2mol + L^ ' HCIO,: 


‚ 2, 


一 0. 47, um 


其 
(—0. 49), —3.8, —2, E HEH 


产物 HgSe; 
(-0.10), --1.3, -, 一 ， ”波形 好 ， 
产物 可 能 Se 
>0, ЖЖ/ 
—0.1, 一 
—0.4, 一 
—0.5, 一 
无 阳极 ， 阴 极 波 


一 2， EE 波形 差 ， 明胶 
一 —0. 47, 4.07, 2, ， 波 形 好 ， 明 胶 
0.1， 在 明胶 存在 下 ， 产 生前 波 


—0. 47, 4. 8T, 4* 

加 4mol • L -1NH,C1 和 明胶 ， 

—0.25, 2.84, 2, — 波形 
—0.52, 3.49, 2, —, Ш 
0. 9mol * L ИНО]. 

—1.16, —, 1, — 

(— 0. 73), —, —2, 一 ,波形 好 , 明胶 


0. 01mol * L -1HC1. 

(—0.14), —, 一 1， 一 
Жара, Ж Б ЭЖЕ 0.1mol * L^!HCH. 

—0. 81, 1.56, 1. —, ЖИ, HHE 

—0.48, =, 1, -56. WE} 


20, 


>0, 


— 0. 67, 


-. [J 


— 0.83, —, 2, — 28, 一 ， 明胶 


я] и —0.50, —, 2, Жи, 一 ， 明胶 
—0. 83, —, 2, —28, —, 明胶 
—0, mm + 7% 波形 差 


—0. 43, —, —,. —, 波形 好 ， == 
— 0. 79, Т а 7089 775 波形 好 ， 13 == 271 


无 阳极 ， 阴 极 波 


¿PZ 


-——— . 


ri 


支持 电解 质 


X 
及 其 氧化 态 


TIC W) 


UCE) 
UCN) 
U(M) 


УСТ) 


УСЕ) 
УСМ) 


V(x) 


Wo) 


мер 


WO) 


Yb(E) 
Zn( I) 
“СУУ 


9 СІ--НСЮ, 


Ге 


—0. 25, —, [1] 


无 阳极 ， 阴 极 波 


0. Imol • L^! KCl, 0. 025mol * 1, 1Н›50,, HE. 


0, 1.65, 1, —, 波形 
—0.98, 3.31, 2, 一 ， 波形 
无 阳极 ， 阴 极 波 
无 阳极 ， 阴 极 波 


10 lmol。L-IHCl] 


0. 6mol + L^! 
>o, 3.83, 2, — iE! 
— 0. 45, 1. 89, 1, — 56, 波形 1 


(— 0. 94), —, —1, +51, ИЯ, 0 °C 


—0.89, —, 1, 一 56 

0. Imol * L^!HCl; 

—0. 18, 1.54, 1, — Жї 
2mol + L^! HCl. 

—0.21, 3.08, 2, 一 ， ЖЯ 
一 0.9， 一 ， 1 

—0.51, 1.41, i, -56, #61 
0. 1mol* LHC, ВН. 

>0, —, 1, —, И 
—0.80, —, 2 一 ， KEŠ 


在 3то1, L^! HCl FRERE, 无 阳极 ， 
ЕШ, ENG. 
(—0. 45), ЕЕС. —2, EN, 


11 8mol * L^!HCI 


>0, 5 [2] 
[0, mm 1] 
— 0, 5, 77», Т» Жара 
>0, a [1] 
— 0. 76, 7-7» [2], 不 可 道 
10mol * L-iHC!l; 
>0, 1. 42, 1, 777» 
— 0. 60, 2. 91, 2, з 
无 阳极 ， 阴 极 波 


续 表 


12 12mol * L^! HCl 


ы} [+ pop [| [к=] в [| | » яя 
НСІ Н — m 


(—0.538), —, —1, +52, 波形 好 ， 


有 小 的 极 大 

—0.526, —, 1， 一 57， 波 形 好 
ЖЕҢ ЕҤ. 

>, 一 ， 1 

—0.62, 一， 一 


—0. 75, 一 ， 2* 


溶液 显 绿色 ， 无 阳极 ， 阴 极 波 
ШИШЕ. (НЕЕ, = 0.53) 
ARRIE: 


(—0.56), —1.10, —1, 一 ， 波形 好 

—0.56, 2.53, 2, 一 28， 波 形 好 

FRIE: W (Ш) 

>0, 1.31, 1, 一 ， 波形 好 

—0.55, 2.51, 2, 一 ШЕЯ 
无 阳极 ， 阴 极 波 


#76 


nd i -. 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


AgCI) 


AKI) 
ASs( 下) 


As( V ) 
Au( 1) 
Au( 1) 
Вси) 


CdC 1) 


Ce( I) 
Сес) 
Сост) 


Сос В ) 


CrC I) 
Cr( A ) 
Cr( 可) 


CuCI) 


‚ EuC В. 
Fe( E) 


13 饱和 柠檬 酸 


14 ЖЕ, рна 


续 表 
15 ЖЕ, pH6 16 МН. HAE Be iE 


Ep p popele ра а ия ет Гера 


>, 一 ， 1. 波形 好 , 有 极 大 


—0.58, —, 3, 一 ,波形 差 , 生 成 砷 膜 
一 0.73， 一， 3', 一 ， ВЖЖ 
—1.02, 一 ， 3, 波形 差 , HA 

无 阳极 ， 阴 极 波 


一 27， 


一 0.025， 一 ， 3,  —45, { 
— 0. 514, NE] 2» — 28, 波形 如 —0.59, =. [2], 
0. 5mol ФЕ pH3 
—0. 611; nun 2, 
无 阳极 ， 阴 极 波 一 
化 学 反应 生成 3008 一 
无 阳极 ， 阴 极 波 无 阳极 ， 阴 极 波 
— 0. 78, + 1, —59, 波形 zi 


0, mud 3, s 波形 
有 大 的 极 大 ， 在 一 0.78V 无 波 一 


+0. 03, mm 2, 
有 小 的 极 大 
20% 9p MERO, E; = — 0.16 —0. 111, — 2, 


无 阳极 ， ， 阴 极 波 (—0.05), — -1 


— 60, ЖІ — 0. 03, т“, [2], 
1mol * L^? FE MERe pH4. 1; 
— 28, 


* 


>, 一 ， 1, 
(用 氯 化 物 作 盐 桥 ) 
—1.46, —,6, —152, 波形 差 , 有 大 的 极 | 一 1. 63， 一 - 
大 大 


ЖЖЖ. DUE |>0, —,1, 一， 波形 好 ， 有 大 的 极 大 


6， 一 57， 波 形 好 ， 有 极 


无 阳极 ， 阴 极 波 


无 阳极 ， 阴 极 波 


波形 好 ,| 一 0.435， 一 ， 3, 
在 一 1. 3V 有 极 大 
— 0. 706, m 2, —42, 波形 好 


—45, 波形 好 ， 


一 >, 一 ， 1, —, 波形 好 
хня, УЖ —1.39, —, 2, 一 82， 波 形 好 
. --1.7, 显示 一 个 小 的 波 
一 Ф 0. 5mol ° ІЛЕ Со (NH? : 
—0.356,1.23, 1, 

— 1. 519, 2. 43, 2 


3 LMR. ARR, HE 

—, п=3 ]|—0.235, —, 3, -75, ЖЕН 
—55, ЖЖ 记录 到 一 0. 9V 

一 1.8， —, 3, — ЖЕЖ 
—23, ЖЖ 0.165, —, 1, 一 58， 波 形 差 
—0.34, —, 1, 一 58， 波 形 好 


小 ， 1， 
=. 小 于 3， m 


| 有 小 的 极 大 
波形 ; 


(—0.183),—0.8, —1, (—0. 438), 一 ,一 1, 十 35, 波形 好 ， 有 极 大 


—]. 63, + 2, Ши: 波形 差 


775 


=. 2 asc ma m aa rn rn m nie iai V d mashi AURA B UR MI. o 5 I ctio ral e MN me ты... 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
Fe( E) 


Ga( 3) 
Саси ) 
GeCN ) 
HCI) 
Hg 1) 
HgCI) 
In(  ) 
ЕСІ) 
Мост) 


Mot М) 
NbCV) 


Мас!) 
МТ) 


Np( N ) 
Os( N) 
Os( M) 
OsCM) 
РЬСІ) 


十 0. 23， 


— 0. 540, 


+0. 038, 
— 0.44, 


— 0. 98, 


>0,— 
— D. 358. 


13 fm E 


--, 3, —18, HEt 
无 阳极 ， 阴 极 波 

—, 1, --56, UE ta 
—, 2,  —76, И 
+ 2, — 70, ЖЕ 


um 


1, 


5, 一 ,波形 好 ,柠檬 酸 缓慢 氧化 


2› 


—56, ЖЖ +0. 05, 


14 РЖ, рна 


无 阳极 ， 阴 极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


0. 225, 1. 24, 1, B 75, iX — 0. 457, М 
-~0. 935, =, 
--1. 61, —,3” LN 
ЯН, HRH —1.35, —, 7 
— 1.615, т-. 2, --52, 波形 —1. 62, EE 
—1.26, 一 ， 
—1.011, —, 3, —130 波形 —1.70, 一 ， 
1mol * ИЕ Ч, pH7. 
-— 0. 93, 3. 6, 2, Жай, HEH 
0. 5mol ІР, pH6. 8. 
--1.73, =, 1, 
2.03 (2), Т» 1 
无 阳极 ， 阴 极 波 一 1.09， 一 ， 
—1.39, s 
—0. 542, — 2 ,一 27, 波 形 好 ,有 小 的 极 大 — 0. 528,—, 


15 УЖ, pH6 


续 表 


16 ЫҢ; MEI SE 


зе. раа | Дераа Г ааа Г Јасара 


тта 波形 好 {2 = 0. 01 


BOE 35454 —1. 54 


—145, ЖЖЖ, NE 


2, —7], 波形 差 
1, 一 122， 波 形 好 
1, EN. ЖЖЖ 
тт» 一 82， 波形 差 


2%, 一 106， 波 形 好 


2 ,一 28, 波 形 好 ,明胶 


GPZ 


шло ао Амасаны. — asus НН рт ЧО Ó——————— а Аа з сес. Ас a 


支持 电解 质 


X 

及 其 氧化 态 
Раст) 
Pr( E) 
PtC E) 
Pt(N) 
Rh( E) 
RuCE) 
Косм > 
5,625 


SbCV ) 
ScCE) 
Ѕе(- E) 
Se(N ) 
Se( М) 
Sm(CE ) 
Sn( 1) 


Sn(N) 


Ta( V ) 
TeC E) 


Тесу; 


续 表 


13 饮 和 柠檬 酸 14 ЕЖЕ, рни 15 ТЕ, pH6 16 МН;- КЕШКЕ 
p E epe Тера Га раа о Г. о 


—0.38, —, 3, —63, Ж —0. 972, —, 3, —114, ЖЖЕН- 
ШЕЕ —1. 79, —, 3, —, ШЕЕ, X 
无 阳极 ， 阴 极 波 无 阳极 ， 阴 极 波 
(—0. 05), MEN] 一 2， 十 28， 波形 + (—0.21), с» [—2]}, i (-0.406), 波形 溶液 陈 化 30min: 
—0.40, —, 2, 一 28， 波 形 刀 一 0.54， 一 ， [2], 一 0. 662， 波形 妇 ( 一 0.470)， 一 ， 一 2， 十 13， 波 形 好 
| . | — 0. 752, т, 2, 一 57， 波形 好 
无 阳极 ， 阴 极 波 0. 25mol * L ЕЕ. 一 1.0， 很 小 的 波 无 阳极 ， 阴 极 波 


无 阳极 ， 阴 极 波 


一 0. 5mol * L^ FEE Be sk .pH3. з, НН: u 


( — 0. 95), 


0.5mol «І.Ф, РН1.6: 
—0.05, --, 4, --, Ш 
—0.4, 5.72T, 4* ， 一 ， 大 于 0.4m шо! * 1,-1Те 


975 


ay、 有 «Сайка HIE “Wa ARMAR = arae - 


PE 


支持 电解 质 13 fi f tr ME KE 14 FERE EE. рна 15 РЖ, pH6 16 МН. "ЖЕН 
Baa e [i [e pepe] mo [7 To pope 5 ева Г Г Теса 
Te( v ) — | —1.296, -, 8, -73, ШЕЯ 
Те(М) 无 阳极 ， 阴 极 波 一 —1.237, —, 8, -73, ЖЖ 
ТАСУ) 0. 2mol * LT E KS 一 0.73， —, 1, 一 ， ЖУЙ 0. 4mol - ЕН ,рН=5.5—6: 一 
—0.37, —, 1， -56 | —0.9, 1.02, 1, —, 波形 好 ,明胶 
ТІКІ) —0.442, —, 1, -56, ЖЕҢ —0. 45, —, П] — 0.510, —, 1,  —58, {ЖЩ 0. 447, —, 1, -58, БЕН 
TIE) — 一 一 一 
UCE) 一 一 一 一 
UCN) — — — — 
осм) —0.122, —, 2, —63, ЖЯ 0. шо L !Ё###, 0 lmit L FEE. | 一 0.415， 一 ， <2, —35, ИЖ 0.585, jJ, 1， 一 49， 波 形 差 ， 极 大 
—0. 38, IUR, 2.4, 2, 一 ， ИЖЕ — 1.065, —, 2*, -132. ЖЕҢ 
VCI) (—0. 570), —, —1, +55, #1 — 1mol* L РЕ, pH7; — 


(—1.17), —0.87, —1, +56, ЖЖ 
(—0.04), 777; — 1, EE 波形 E 


(+D, =, 一 1， -. ЖЖЖ 
VA) —0. 571, —, 1, 一 56 ЖІ 一 1mol • 1.184, РН7: 一 
(-010, =, —1 一 ， ЖЕЖ 
(+060), 一 ， 一 1， 一 ， 28 
一 1.60， 一 ， 1, — #3 
УСМ) 一 0.67，( 有 小 前 波 ) 一 一 0. 44， 有 很 小 的 波 (-0.05), —, 一 1， 一 ， 波形 差 
—1.05, —, 2%, Жара, Ж Ж -148, —2, -. [2], ЖЗ 1.48, -, 2, 一 170， 波 形 好 
у (V) +0.11, 一， 1，  —56, ЖЖ 一 >0， 一 ，1， 一 ， 波 形 好 ， 有 大 的 极 大 | 一 0. 268, 一 ,1, 一 51,i, 在 一 0.75V 有 极 小 
—0.63, 一 ， 2, Жара, ЖЕЖ —1.53, 一 ， 2, -190, ЖЕ —1. 358, —, 2, 一 101， 波 形 好 
16 9, — — 一 一 
WV) — — — — 
(М) 无 阳极 ， 阴 极 波 一 一 1.50， —, 催化 波 ， 波 形 差 —1.59, —, ЖІ, —53, 波形 差 
Yb( 1) 一 一 无 阳极 ， 阴 极 波 无 阳极 ， 阴 极 波 


Zn( I ) — 0. 930, т“, 2, --28, 波形 ES —]. 04, =. [2], =. HEH --1.37, + 2， —165, 波形 — ]. 236, 55 2, — 50, 波形 好 ， 明胶 
Zr(N) | i — — | 


¿FZ 


支持 电解 质 


UK 
发 其 氧化 态 
Ag(D 


АСИ) 
As( И) 
As(V) 
AuCI) 
Ач( И) 


ВІСЕ) 


CdC I) 


CeC и ) 
Сес) 


CoCI) 


—0. 一 ， 1,-, 波形 差 ， 沉 演 |0. 1mol L 
—0.3 CD, — 
(-03), —, 一 2， +28, { ЁЁ — 
无 阳极 ,阴极 波 一 
一 0. 1mol + L -1KCN; 
—1.46, 一 ， 1, 
— 0. 1mol * L КСМ; 
0, —; 2 
—1.4, 一 ， 1 
有 明胶 ， 一 
—0.8. 一 ， 一， 一 ， 波形 差 
—0. 9, —, 一 ， —, ЖЖЖ 


一 0. 3， — 
—0.4, ‚ 

—0.6, WEE 

— 0. 8 

—1.45, 一 ， 2, тт, 波形 如 —1.3, —, 1, 


Сост): НЯ, BH ER 2 


18 1mol。L-IKCN 


RE 全 SEE EI 


Г КСМ, 0.1mol * L -1KCI: 


^m, UE 38 — 1.18, 一 ， [2], 


ЖЖ 


19 10mol + L^! KCN 20 0. ] та] * L^! Z — JE-KCI 


0, “т, Ц 0. 1moi . |. 1, IL CN. 


0, 一 ， [1] 


0.1mol + L-Z, , 
沉淀 
20, — 3, —, —, Д 0. 1mol * L7! Z, - fir. 
一 1. 40, 一 ,3, 一 42, 波 形 好 ,小 的 波 无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 一 


0. 1mol * L-1Z Ht. 
>0( НЕН ТЕ ag 


0. Imole: L !Z, 6: 
沉淀 

Жара, 波形 + 0. imo e LIZZE. 

—0.97, 一， [2] 一 ， 波形 好 

lmol，L- 1! 乙 二 胺 ,0, 1то] s L-1KNO;: 

—0.934, 3, 13, 2, 一 ， 波形 好 ,明胶 


无 阳极 ,阴极 波 


AA, WEH- 235,( 双 波 ?), 小 ,1, 一 131, 波 形 差 ,可 能 是 双 波 | 0. 1mol , LOZE: 

(—0.45), —, [—1] 

0. Imol • 1.12, -№,0. 1mol * L^! KNO;; 
(-0.46), —,  —1. 十 56， 波 形 好 


9?С 


- ——. ae 1 — — —- a. i anis; x 1АЙ ЧА Седай ia wap aqila УЧЫН... е тыша... - 


支持 电解 质 


元 素 


ERRES 


Со( Е ) 


Cr( Б 


Сто МІ) 


CuCI) 
CuCE) 


6 ) 
Ее( 1) 


FeC E ) 


Ga( и ) 


Саси ) 
Сес 1) 
Gel ) 
HCI) 
Hgt 1 ) 
Hg( 1) 


17 柠 榜 和 酸 盐 ,pH13 


TT en г pepe Г eae ае Г ара 


— 0. 50, 


» 


2» 


18 1mol ° L -!KCN 


Co(H;O) (СМР 
—1.45, — 2, 
Co(CNDi" : 

无 阳极 、 阴 极 波 


--, 波形 Э Cr(CN)š : 


—28, ИЖ 


0. 1mol * L^ FEE PL по - L "КОН; 


— 0. 472, 


(— 0. 95), 
{— 0. 50), 
(—0. 30), 


—0. 93, — 
—1.45,— 
—1. 70,— 


| 


sls 
27» 
43“ 


| 


一 ,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 


ЖЖЖ 


DUE 22 


—1. 383, 1.55, 1 


— 


无 阳极 ,阴极 波 


Жара, WE 


续 表 


20 0. ] то! • L -1Z, Z #:-KCI 


19 10mol + L^"! KCN 


0. imo L^! Z, . 
一 0.48， —, [1] 


无 阳极 ,阴极 波 0. Imol * 1712,2: 
无 阳极 ,阴极 波 
0.1mol* L^! Z, ; 
—0.44, 一 ， 一 ， —, 38 
—1.11, 一 ， 一 ， —, 波形 好 
无 阳极 ,阴极 波 0. 1mol • L7! Z, t: 
—0.50, --. 2, —, 波形 好 
0. то! + L7! Z, 2.0. 1mol * L- KNO;: 
—0.51, 3.56, 2, 一 28， 波 形 好 
>0,/%1 沉淀 
0.1mol* L^! 7, №: 
无 阳极 ,阴极 波 


0. imo * L^! Z, СЖ: 
2>0, т“. [2] 


675 


над ЖИШШ cni ВИК. cle cars ил, de ram nca s дее 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


18 1mol * L KCN 


Mn( I ) 


{—0. 75), 


(~ 0. 44), с» 
—1.24, 4.4, 


Жай 


--1. 77, 


--1.47, 


* 


» 


. 09. Imoal * L7 


l, 


(71.369, —1.6, —1, 


—1, 


2, 


!KCN :无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


放置 一 定时 间 形 成 P-CN- 的 络 合 
物 之 后 ,能 得 到 一 个 波 


1, 


IrC E 0, RD) 均 无 阳极 阴极 波 


— 1. 36, 1. 6, —56, { 


加 0. 1mol * ІЛІКСІ Е = — 1. 36 


МСТ )XE 0. 1mol + 工 -INaCN 中 ， 


, 


Оз( E )Æ 0. 1mol + L -!KCN Н, 
(-0.74), —1.6, —1, 
0. 1mol * L КСМ. 


>0, 5.3, 3, -, 
—0. 81, 1.7, 1, 一 69， 
产生 化 学 反应 ,生成 6 ria 

—0.72, -, 2， 一 ， 


一 28 


Жай 


Елеке ет :无 阳极 ,阴极 波 


RuCls :无 阳极 ,阴极 波 


—]. 11, 


[3] 


波形 ; 


19 10mol • 


EL еее тоны Е AIT 


7, 


КСМ 


— 36, 


ЖЖ 


20 0. Imol * 1212,7 -КСІ 


—1.075, —, 
波形 刀 0. 1mol * LZ — ff 沉淀 
一 1.95， 一 ， 波形 差 
iE f| 0. 1mol • 1—10, 8, 
—1. 60, 773 [2]. 不 可 道 ， 波形 好 ， 
Co 存在 时 ,引起 波 变形 
波形 去 —0.65, 一 ， [2], y 波形 好 
在 1mol* L i 乙 二 胺 :无 阳极 ,阴极 波 
加 硫 握 酸 盐 (SCN- ), 
—0, ——, Т, Т» 波形 好 
lmol « L7! Z, CK E ER ARER) 
明胶 沉淀 


056 
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支持 电解 质 


Ж 


及 其 氧化 态 


Sb( V ) 
ScC 3) 
Ѕе(- 1) 
Se(N ) 
Se( М ) 
Ѕбт( É) 
Sn( 1) 


Sn( N ) 
TeCN ) 


TeCV ) 
ТІСУ) 
ТІСІ) 
TIC I) 
1016 9: 
UCN) 
U(M) 
6 9. 
VCY) 


уо) 
үде 
WM) 


YbCE) 
ZnC I) 


2r(N) 


maaan 


(-0.91), 
--1. 12, 
— 1. 22, 


— 1. 54, 


—0. 56, 


—0. 98, 


(-0.47), 
—]. 76, 
m 1. 70, 


--1. 43, 


17 柠檬 酸 盐 ,pH13 


无 阳极 ,阴极 波 


-1, ЖАЙ, 波形 


Т 2, 不 可 道 ， Ж 
无 阳极 ,阴极 波 
c 2， 不 可 道 , 波形 


18 1mol * L^! KCN 


— 1. 36 — 1.53, =. ?, --96, ЖЕЖ 
>0. - 1 一 ， 波形 ? 一 
一 无 阳极 ,阴极 波 
一 无 阳极 ,阴极 波 
—1. 17, 0. 71, 1, 不 可 道 ， 波形 m 
—]. 77, 0. 62, 1* , 一 53， ЖЕЗ 
m —]. 45, тот» 1, 
-- —1.62, —, 3,  —107, ЖЖЖ 
无 阳极 ,阴极 波 一 
一 无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 


19 10mol • L^! KCN 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 
>0, s --» —, 波形 
一 1.15, 一 ,一 ,一 48, 波 形 差 ,; 一 1.3a 
—1.21,—,4*,-26, 波形 好 , = 0. 758 


续 表 


20 0. Imol * 1.712, 2 -КСІ 


ора Г сри 


0. Imol, 工 -1! 乙 二 胺 :无 阳极 ,阴极 波 
0. 1mol • LIZ, №. НЯ, НИ 


无 阳极 ,阴极 波 
0. 1mol * L7! Z, 2: 
—1.3, 一 
—1.46, 一 


0. 1mol * LZZ: ME 
—0.52, 一， Ш, 一 ， 


波形 好 


0. 1mol * L- Z, C£ : ULUE 


—117, 波形 北 0. 1mol e LOZI: 


(—0. 37), n 


0. 1mol * L lZ AAR., REH 


0.1mol* 1,712, - RE. 
— }. 58, = 


ГА 


Oddo sisi oH e IR D ia. Men armar аг жыз, ИЙЫН ыса mde чала. а mma memi луын слина s са 


支持 电解 质 
ЖАБ 
АЕТ) 
АКИ) 
АзС Ш) 
AsCV) 
Au( 1) 
Au( 1) 
СШ) 
саса) 
Сев) 
Сем) 
Co( 1) 
Сос и ) 
CrC i) 
Сти) 
См) 


Cu( I) 
Cu( 1) 
EuC E ) 
Fe( I) 
Fe( I) 
Ga(# ) 
саси) 


— 0. 97, 


— 0. 56, 


沉淀 


沉淀 


21 2, -МН, 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


沉淀 


一 0. 95 


— 1. 70 


—0. 59 


22 2,2.Ж-К;РО; 


无 阳极 ,阴极 波 


沉淀 


无 阳极 ,阴极 波 


--0. 98, 


--0. 75 


沉 演 


--0. 60 


фе 


23 г, -Ж-КОН 


无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 


沉淀 


一 ， [2], — 


无 阳极 ,阴极 波 


续 表 


24 乙 二 胺 -KCN-KOH 


Т ра ера е С so Г [ee 
0 >0 >0 | >0 


2>0 
— 1.10 


— 1. 55 


>o, [2] 
[2>0?] 
一 1.11 


>0 


无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


252 
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续 表 


支持 电解 质 21 乙 二 胺 -NHs 22 乙 二 胺 -K;PO， 23 乙 二 腕 -KOH 24 Z, — Ж-КСМ-КОН 


ean Е РН С С ИС раа Г Г. ааа REESE 


Себ) 

Себ N ) — — — — 
HCI) 
Hg( 1 ) 
Hg( I) >0,—,[2], УЖЕ BO >>0, 一 ,[2], 一 ,与 汞 池 产 生化 学 反应 
In( 5 . —1.18 —1. 33 

kiN) 
Мһ( 1) 沉淀 沉淀 

Мос М) 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 | 无 阴极 ,阴极 波 
Nb( V ) 一 一 
NdCY) — — — 

NiC 1) 无 阳极 ,阴极 波 | 无 阳极 ,阴极 波 —1.52 

NpCN) 一 一 

Os( N > 一 一 

Os( М) 一 一 

OsC M) — — 

Pb( I) . [2], Я >, 一 ， [2] 
Раст) 一 一 

Р:( 9 — 一 
Pt(1) — | — 
Рем) | — — 

Re(- Г) 
Кес E) 
Кесу) 
Re( VI) 
Rh( E) 
Кис E) 
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续 表 
йа а ера 


ра а ee 
Ru( N) — i - 一 


ЗЬСЕ) —1.06, —, [3] —1.07 —1. 35 —1.20 

Sb(N > 一 — — — 
ScC E ) — — — — 
SeC 1) 一 一 一 一 
Se(N ) — — — — 
Se( м) 一 无 阳极 ,阴极 波 一 无 阳极 ,阴极 波 
Sm( E ) — — 

Sn( I) — — — 
Sn(N > 一 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Ta( V ) 一 — — — 

Те(- 1) — — — — 
Тесу) -- 一 一 一 

Тес М) 一 — 1.85 一 —1. 66 

ТАСУ) -- 一 一 一 

Ti( 3) 一 一 一 一 

Ti( N) 沉淀 一 1.6， 一 ， 一 ， 不 可 一 沉淀 


ТІКІ) — 0.49, —, [1] — 0. 54 —0. 48, —, [1], 一 ， ЖЕЕ 0 

TIC X) 一 一 -- 一 
U(E) — — — — 
UCN) — — — — 
U(V) — —1.50 — VLIE 

VCE) 一 一 - -一 一 
V(I) — — 

V(N) — 不 可 道 波 
V(Y) — — 1. 75 ARR. ARH —1.77 

468 5 - 一 一 一 
W(V) — 一 
ҰМ) — 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Yb( ü) e | — 

Zn( 1) 无 阳极 ,阴极 波 一 1. 42 无 阳极 ,阴极 波 —1. 72 

(М) — -一 


2А 
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文 持 电 解 质 


жж 
及 其 氧化 态 


AgCI) 
АҚ) 
А5С И) 
As(V) 
Au( I) 
Au( 下) 
Ви) 
CdCI) 


Ce( И > 
CeCR ) 


Сос) 
CoC E > 


CrC E) 
Cr( 5 
Cr( V) 
Си I) 
CuCI) 


Eu( 5 
Fe(I1) 


Fe( E) 
Саса 5 
еле Б 
Ge( I) 
Gel(N) 


H(I) 
Hg( I ) 


25 EDTA ‚рН2 


Герая 


[47 —0. 5], — 


—0.50, —, [3], —93, ЖЖ; 
一 0.65 ,一 ,2 一 ,波形 差 ,相当 于 Саг і 
一 小 85, —,2 * 波形 好 ,相当 于 Cd(EDTA)? 一 的 波 


无 阳极 ,阴极 波 


0. 3mol * L ТЕОТА , 0. 3mol "ЕП, 
0. 3mol - L -! nlt Pg +L 86 +k: ; 
—0, “е, 1, —, 波形 


—— 


—0. 17, + [2], —60, E 


(0. 04—0. 4)mol * І. !EDTA,pH4; 
(—0.12), — ]. 45, —1, +56, # Ж 
— 0. 12, mE [1]. — 56, Ж ЕЗ 


|0. 1mol * L"!EDTA ,pH=6—8, HH EE 


续 表 


28 EDTA ,pH12 


26 EDTA ,pH7 27 EDTA-K;CO; 


ра араа р | ore 


无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 


[ 约 一 1.0] 无 阳极 ,阴极 波 


—0.61, 小， [3], 一 ， 波形 好 
--1.28, EE [2]. =» 波形 差 


—0.66, —. [3] 一 ， 波形 # 
—1. 27, тт. [2], з ЖЖ 


-0. 78 
一 71.2, 一 ,[2], 不 可 道 ,波形 差 


Ф 0.1mol • L-1EDTA, 2mol 。L-1 
NaOH 中 也 无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 


一 0.31， 一 ， [2], —57, {Ж} —0.51, — [2], 一 ?1， 波 形 好 
0. 25mol * L -1EDTA ,pH7 ， | 
—0.41, 2.83, 2, -28, ЖЕЙ 
0. Imol * L-1EDTA ,pH=6—8; 
—1.17, 1.3, 1, —58 


0. 1mol • L EDTA, 0. 2mol • L 1Na0H; 
—1. 22, 1.5, 1, [—56] 


—0.15, 1.46, [1] 沉淀 


—1. 30, n" 7 


562 


续 表 


支持 电解 质 25 EDTA ,pH2 


ви [r |r венки ве 


ра Г ера ер 


ТА Б 


992 


HgC 1) 
In ( 9, 
Ir(N) 
Mac i) 
Мос м ) 


Nb( V ) 


маси) 
Ni( 1) 
Мр) 
6216 N > 
Os( V) 
Os(W) 
Pb( 1) 


Расі) 
Р:( Ш) 
Pt( I) 
PN ) 
Ве(- I) 
Кеси) 
Ве( N ) 
Re( W) 
RhCE) 
Ru( 9, 
Ruc N ) 
SbCE) 
SbCN ) 
Sb( V) 
Sc(E) 
Se(- 1) 
“ес ) 


无 阳极 ,阴极 波 
0. 1mol • L^ 'EDTA,0. Imoi › L ! HÁc, 
0. 1)mol * L^! NH,Ac: 
— 0. 63 
pH3. 0; 


—0.609, —, 
—]. 05, NE i 


无 阳极 ,阴极 波 


--0. 75, =. [2], — 126, HEH 


0. 05mol • L^"! EDTA,1mol • L-'HAc, 


| 1mol ° L^!NH,Ac,pH,; 


--1.1 


一 0.62， —, [3], —81, WEH 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 , НЕ 


沉淀 


一 104， 波 形 好 


wasan una майка ыи пифы финн Аун: Чына ЧАРЫ ча il Не UI n фона, e 
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支持 电解 质 25 EDTA ,pH2 26 EDTA ,pH7 27 EDTA-K;CO; 28 EDTA ,pHl2 
moan a БЕРІСТЕ раа С жае Г Г. ее 


Sn( I ) [ 约 一 0. 7] —1. 26,—, [2] —]. 36, 小 ， [2] 
ба М ) — 一 _ 
Ta( V ) 一 
Те(-1) о 
Те( М) — 
Тес М) 一 
ТІСЕ) pH-1. 0—2. 5: 

(-9. 22), 73 —1, 4-58 
TN) рН==1. 0-2. 5: 

—0. 22, —, 1, — 56 
Tt 1) —0.50,. —, [1], --102, 波形 А 
ТІС) 一 
1019 9; 一 
UCN) — | 
U(V ) — 0. 25, т, [21]; --78, 波形 K] 
10169, 
VCI) 一 


— 


0. 1mol * 1. 'EDTÀ ,2mol • 1. "МаАс; 
--0. 53, “-» [1] 


—0.50, —, [1], 一 89， 波 形 好 —0.60, —, [1], 一 89 


— 


—0.37, —, [1], —55, 一 ,被 形 好 ЖЕ] — 0.97, №, (1, 一 ， 波形 好 
0. 1mol。L-IEDTA,pH<8. 3: | 一 

(-.27), -MM, —1, +58, ЖЖ 

0. 1mol。L-IEDTA ,pH 一 5 一 8. 5: 
—1.27, 1.20, 1, -58, ЖЖ) 
УСМ) 一 一 


V(E) -- 


0. 1mol * L -ТЕОТА.рИ9. 5: 
—1.25, 2.20. 2 

0. 1mol * L-!EDTA ,pH9. 5: 
—1.22, 3.29, 3 

WCE) — — — 
УСУ) 一 一 一 
WM) f£ 0. 1mol * L^!EDTA-HAc-NH,AÀc — — 


V(x) — 


无 阳极 ,阴极 波 
在 0.08mol ,L-1IEDTA,2mol • L — NaOH Ф: 
—1. 4, $ [2], 一 波形 好 У 
E 54 


元 阴极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


Yb() 
Zn( I ) 无 阳极 ,阴极 波 


rtN) | | — 


николь de MM ce itii cu M e pct CAM: e REAL Би = ады amt ч. ann MPO ЧЕН б салт 


支持 电解 质 
дж 
及 其 氧化 态 
Ag( I) 
АСИ) 
AsCW) 


As(V) 
Ач( 1) 
АСЕ) 
ВСЕ) 


саст) 
CeC E) 
Ce( N ) 
Сос I) 


96% 
CrC E) 


646 5 
Ст м) 


Cu( I) 
Cu( I) 


续 表 


гаша SENE e i Тира ся 
>0, 2.35, E —, —, 波形 好 
— 3 无 阳极 ,阴极 波 0.192, —, 3, Жай, ЖЕН, 
电极 产物 Аз № 
. . — 0. 575, Т”, 6", 一 6， 波形 好 
>0 — — 
рН--0.7--2.1, 一 0.197， 一 ， 3, -16, ЖЕН 
— 0. 07, 4. 88, 3 
—0. 633, 2.99, 2, —, Я —0.729, —, 2, 一 27， 波 形 好 
| — 无 阳极 ,阴极 波 
一 无 阳极 ,阴极 波 化 学 反应 生成 :Ce( ) 
pH 一 3 一 6。 pH9. 8; Ei/:=—1.24 无 阳极 ,阴极 波 
— 1.38, 2. 75, 2 
(在 一 1. 34 可 能 有 第 二 波 ) 
一 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
pH9. 3 ,明胶 ， —0.590, —, 3， —70, БЖЖ 
— 0. 26, 2. 98 
一 1.1 
pH5. 一 0. 29 >, 一 ， 1, 一 ， 波形 好 
+0. 00, 3.48, 2, — 波形 妇 - 0.14, —, [1] 0. 1mol * L^ T ‚0. 9mol - КМО | 一 0. 326, 一 ， 1, -45, 波形 好 


pH10. 25. 


— 0. 31, т. [1] : ` 
— 0. 371 , [2], —56, 波形 4 


0. 04mol "L-18 ERE, 0. 06mol * 1.-1КНЬРО, 
| pH7. 6: 
mn 0. 226, 


-56, ЖЖ 
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支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


EuC E) 
Fe( I) 


Fe( X ) 


Ga( и ) 
Саси ) 
Се( I) 
Ge( N) 
HO) 
Hg( 1) 
Hg( I ) 
In( E ) 


42 5 
I(N) 
Mn( I) 


Mo( M) 


Nb( V ) 


ми) 
Мн) 


Np( N у 


29 то] • L^!NaF 


E Е ев [т раа ора ар Г ера 


0. 1 то] * L ‘KHF;. 


(+0.11), —, 一 1， жий 

pH7; . 
— 0. 74, EN 1, RA, 波形 ER 
—]. 44, Т» 2, Жи, iE 
0. 1mol * L^!KHF;: 

—0.54, —, 1, 不 可 道 

无 阳极 ,阴极 波 

>0, EN [1] 

>0, 777» [2] 

一 1.4， UT 2» 不 可 道 ， 波形 za 
рН=2. 5—7: 
—1.55, 3.93, 2 


3mol.。 工 -INH,F， 
—1. 90, з 


— 1. 12, 2. 29, 


1 


2 


沉淀 


—1. 24 
— 1.55 


30 ЖЕ 


无 阳极 ,阴极 波 


续 表 


3H A K 32 N;H, * 2HCI 


沉淀 >0, EE 1, EE 波形 好 
— 1. 20, 3 s Жара m 
>0, т-, [2] 7 
— 0. 90 —0. 648, —, ?， —25, WEH 
— 0. 91,—,3" ‚—53,{# 5-0. 94 
—1.45, --, [2] 无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 化 学 反应 生成 MoCV 5; 
>0, 7-7, 1, —, | 波形 好 
—0. 435, —, 1, 一 83， 波 形 好 
pH5. 0; Ej; = —0. 98 无 阳极 ,阴极 波 
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支持 电解 质 


А ЕБ 
OsCN ) 
Os( M) 
Os( Va) 


РЬСЕ) 


Re(M) 
RhCE ) 


1416 9; 
RuCN ) 
Sb( E ) 


SbCV) 
Sc( ЖШ) 
Se(- 1) 
Se( N) 
Se(M) 


Sm E ) 
Sn( 1) 


Sni N) 


ER 


29 lmol * L- NaF 30 FERH зн х e 32 М.Н, + 2HCI 


w p pea Тера СЯ [> сая pippa 


>0. 40,—,—›, WHE REIA В 
0. 2m mol * 工 -! 时 ,与 МН. 迅速 发 生 
化 学 氧化 反应 


pH=1—3; А — 0. 544, —+ 2, T7773 波形 好 


— 0. 414, 4. 08, 


pH4.7, 明 胶 ， | | _ 
— 0.1, 
—1.0, ==, 


pH—3-4. 4: 小 前 波 ， --0. 197, 一 ， 3， 一 21， 波形 好 
— 0. 683,5. 91T,[3* | ,波形 好 


PH 一 4 一 6 : | 一 0.25， 小 前 波 ，[2], 一 83， 波形 好 
(一 0.20)， —4.10, 一 2， ЖМ —0.53, —, 2», 一 28， 波 形 好 
—0.73, 4.10, 2, [一 28] | 
无 阳极 ,阴极 波 Е | —0.214, —, 2, 一 76， 波 形 好 
(在 新 配制 的 溶液 中 出 现 不 定 的 波 ) | s —0.527, —, 2, 一 25， 波 形 好 
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支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


Ta( V) 
Те(- E) 
Тес) 
Те(М) 


TICN ) 
ТІСІ) 
UCN) 


UCM) 


VCI) 
VON) 
УСМ) 


VCV) 
WE) 
W(V) 


W(W) 


ҰҺСЕ) 
Zn( 1) 


ZrON ) 


29 1mol • L7 !NaF 30 谷 胺 酸 盐 


= еее ра =. 


— 0. 89,6. 70,4,—,—, (pH6. 9) 
рН=6. 5—9. 5; 
—1. 50,2. 35 


—0.50, 2.67, 1 


— 0. 94, 1.4, 1 
0. 91 то] * L^? HF; 
— 0. 21, 2. 48, 2 


无 阳极 ,阴极 波 ,沉淀 


无 阳极 ,阴极 波 


pH 一 4 一 6. 5; 
—1.14, 3.15, 


зн A № 


无 阳极 ,阴极 波 


— 0. 45 

0. 045mol ，L 一 1 甘氨酸 ,0. 005mol • L^ ! HCIO, 

0. 05mol * L^!NaCIO, , pH2. 8; 

(40.1, 一 ， —, 一 ， 
LEUR BER UE 

0. 045mol L^ H KI ,0. 005mol * І. ІНСЮ, 

0. 05mol • L ! NaCIO, . pH2. 8; 

—0. 19, —, —, “и ИН”, 波形 好 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


pH5. 5; Ey; = — 1. 10 


—0.747, ^h, 一 ， 
使 极 谱 波 上 升 开始 早 
— 0. 562, т, 1, 
--0. 16, 一 2, 
—0. 885, 一 ， 1, 
(-9. 457). тт, --1, 
—0. 462, —. 1, 
—0. 99, — 72, 


续 表 


32 МУН, * 2НСІ 


раа еси 


—57, МЕН 


— Я 
一 ， 波形 好 


十 55， 波形 好 
—59, 波形 好 
жари, ИЖ 


770.5, 有 小 前 波 ， — y ЖЖЖ 


--0. 9, 


bd , 


Жара, ЖЖ 


хня, НЯ 
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支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
AgCI) 


АСИ) 
AsCE) 


As(V) 
Au(I) 
Au( I) 


-rm 


ВСЕ) 


CdC I) 


Ce( Е > 
Се(№ ) 
Сос) 


33 NH,- МН; 


34 №Н.-МаОН 


35 0. 1mol + L OH- 


DUK 


36 1mol • L- !NaOH 


ера кс], раа. ЖІГІ 


>0, 波 高 减 小 ,1, 一 ,波形 好 ,明胶 


| HB. 


—1.11, — 3, 
小 前 波 , 电 极 产物 As М 

一 1. 30, 一 ,3 ,一 ,波形 好 ,大 极 大 

一 1.56, 一 ,[6*], 一 54, 波 形 差 , 大 极 大 
无 阳极 ,阴极 波 


一 1.54， y 3, 


—63, — - 


不 可 道 ， 波形 ү 0.705, 一 ， 3， 


无 阳极 ,阴极 波 
ІЛЕ. 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


—32, ИЖ 


明胶 ,有 沉淀 产生 一 1. 54, 一 ,一 ,一 ?6, 波 形 差 ,明胶 
НН: —0. 701, —, 2,  —38, ЖЕ 
—0. 842, —, 2, 一 63， 波形 好 | 一 0. 813,—,2",—31 ИР, ТЕ 
—1.56, 一， -, 一， ikE£ 
2=0. 25i 

无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
化 学 反应 生成 :CeC 了 ED) 化 学 反应 生成 :Ce( 王 ) | 
—1.29, —, 2, 约 一 50, 波形 着 一 1.42, 一 ,2, 一 63, 波 形 好 ,有 沉淀 


无 阳极 ,阴极 波 
(一 0.226) ,一 3. 18 ,一 2, 一 ,波形 好 ,明胶 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 
0. 5mol * L КОН, ЯЖ. 
(—0.26),—3.82, —2, —, 波形 好 
无 阳极 ,阴极 波 


2mol * L^! KOH, 

—0.2, — 

一 0.4, 扩 散 电 流 常 数 降低 

一 1. 1, 放 置 后 扩散 电流 常数 升 高 ， 
不 可 道 波 

—0.6, — [3], 一 , 一 ， 有 沉淀 


— 0. 783 $5 5 [2],— 38. 1E JE @ ;有 沉淀 


1то1,*1,1КОН:.—1.46,-—.[2], 
— 90 ,波形 好 ,溶解 度 约 0. 1mmol 1,71 
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支持 电解 质 


— 


Ж 
及 其 氧化 态 
《Of E) 
CrC T) 
CrC N) 


Cr( V) 
Си(1) 
CuCI) 


EuCE ) 
Ее( 9; 


Бес I) 


Са( E ) 
Сас) 
Се( 1) 
Се( ) 


33 N;H4,-NH; 


» 
—1.402, —, 1, Жара, 波形 1 
一 1.7， =, 2, ЖЕ, ЖЕ, 
有 少许 沉淀 
化 学 反应 生成 :Cr( K); —0.93, 
一 1.400， 一 ， 1, 不 可 道 , 波形 
—1.7, =, 2, 不 可 道 , ЖЕЖ 
—0. 521, —, 1, -60, Жі 
化 学 反应 生成 :Cu( I) —0.8, 


--1.47,--,2.- 392 ШЖ, НВ | (70.59), 

—1. 38, 
—1.09, —, 1, Жар, 波形 妇 — 0.97, 
—1.49, 一 ， 2, 


з= 4 A VLNE 


—38. ИЖ, —1.58, 


34 М-Н,-МаОН 


— 3, ni, 波形 好 0. 2mol * L^! NaOH; 


—0.97, —, [3], 


一 ， 一 1， mt. ЖЖ 一 
— 2, üt, 波形 
Ty 1, 不 可 道 ， 波形 mm 


=. 2 ,--45, REH, 有 沉淀 


35 0. 1mol + L ЮН- 
Геи к р 


续 表 


36 1mol • L^! NaOH 


--1. 94, ==, 2， 008778 有 沉淀 


—0.85, 5.72, 3, Жай, 波形 好 


Жара, 波形 


^ni, ЖЖЖ, 
溶解 度 是 2. ?mmol ， L7! 


— 0. 410, 2.91, 2, 


(—0.9),—, —1, +56, —, 有 沉淀 


沉淀 
3mol * L7KOH,34 НЯ. 
—]. 12, 5 1, т, 波形 好 


—]. 74, 777 2 
无 阳极 ,阴极 波 


295 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


HgCI) 
In (3) 


(їй) 
Mn( I) 
Mo( W) 
Nb( V ) 
Nd( B ) 
NiC 1) 
NpCN ) 
OsCN ) 


Os( W) 


Оз(\) 


33 N;H,-NH; 


34 N;H,-NaOH 


35 0.1mol • L- ! OH ^ 


36 1mol • 


续 表 


-1МаОн 


mdm 


2， — 31, ЖЖ. 有 极 大 


[1]; 


2, 一 31， 波 形 好 , ЖК 


一 1.09， —, [3] 
—126, 波形 差 ， 
无 阳极 ,阴极 波 —1.70, —. 2 
—45, БЖЖ 无 阳极 ,阴极 波 六 价 五 价 钥 , 均 无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


— 


一 (一 0. 405), —1.30, (—<1)+43, 波形 好 |( 一 0.485), 72.52, 一 1] ~ 一 2, +46, ИЯ 


—1.33, 0.53, 
E— 1. 520, 1. 87Т, 


—1.2, 0.23, — 
—1.48 2.03, 1*, 
一 0. 605， 2. 69, 


0. 25mol • L^! NaOH: 


--0.61, 1.56, 一 
|—0.78, 1.01, 2", 
—1-51, 5.27, 37, 
0. 3mol * L^! NaOH; Яя: 
2>0, 4.08, 2. ' >, 3.2, 
—0. 74, 一 ， 


一 1.57， 一 


—, 一 100 
1", 一 53， 波 形 好 
2,  —78, WES 
1,  —8 BH 
2, —, 波形 好 
2， 一 ， 波形 好 
1， 一 ， 波形 好 
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续 表 


支持 电解 质 33 N;H,-NH; 34 N;H,-NaOH 35 0. mol * L-1OH- 36 1 то! • L — INaOH 


Has а Г es Г СО |. раа Гера 


Pb( E) 0. 42, 有 小 前 波 一 0.76,3. 40,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 
—0.512, 一， | 光一 0. Жара, 波形 好 
—76, ИЖЕ 

Pd( 1) 一 2mol • L^! NaOH ; E155 — — 1. 41 
ReCM) 0. 3mol - L^ !' NaOH; | — 

—1.5, —, 
Rh( I) — 
Ru( 8 ) 一 
Ru(N ) 一 
Sb( И ) lmol • L -1KOH,; 

(0. 37), —2.93, 一 2， 称 不 可 道 ， 波 形 好 | (一 0.45)， 一 ， 一 2 

—1.07, 5.9, 3, ЖИ, Ж 1.15, 6.0, 3 
Sb( V) 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 LX: RR. ,阴极 波 ] [无 阳极 ARR] 
Sc( N) — 一 一 | — 
$е(- I) | — — — (一 1.02), 一 1.95, 一 1 一 ,一 ,反应 产物 SÍ" 

(一 0. 94) ,一 1.83, 一 1, 一 ,一 ,反应 产物 HgSe 
Se(N ) — 无 阳极 ,阴极 波 
Se( W) 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Sm( E ) 一 一 一 
Sn( I) . ， 一 2， 不 可 道 , (0.551, | — 明胶 ， 
(—0. 73), —3.45, —2, —, 波形 好 
—1.22, 3.45, 2, 一 ， 波形 好 

ба СМ) . x , 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Ta( V) 无 阳极 ,阴极 波 一 


Тест) — (一 1.2), 一 3.5, 一 2, 一 , 低 浓 度 时 ,波形 好 (一 0. 4) 
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i ep .Et ie 


SUCK 


X 
СТН ера раа еее [ея 
722 - - 


Тесм) —0.714, — [4] -57, i 明胶 : 
在 一 1. 2V 时 有 一 个 大 的 尖锐 的 极 大 —1. 1, 有 小 前 波 ， 
—1.19, 9.75, 4* 


Те(М) 化 学 反应 生成 Te(N ) —1.21, 一， 一 ， 一 29， 波 形 好 ,明胶 一 —1.57, 一 ,[8] 

TiCR ) 一 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 

ТІСІ) —0.487, —, 1, -55, ЖЖ 25--0.46, 2.7, 1, 一 56， 波 形 九 一 0.48， —, 1,: -56, ЖЕН 
UCN) E 一 一 

UCW) 沉淀 一 0.98， 一， 一 ， 一， 波形 一 一 

VCI) 一 (—0.70, —,  —1, Жара, ИЖ 一 


| (0.62), —, [—2?], 不 可 道 ,波形 差 | 
VCY) — 一 无 阳极 ,阴极 波 

(放置 后 ,在 一 0. 4V 出 现 双 阳极 波 ) 

(一 0. 432), —1. 47, 波 高 减 小 ,一 1， 


VCN) —1. 21, 一 ， l, 不 可 道 , 波形 好 无 阳极 ,阴极 波 


—1.49, —, 2, 一 ， ШЕШ RIA apt ,波形 好 
二 个 波 小 ,放置 有 沉淀 产生 

V(OV) —1.146, -, 7, Жара, WE 无 阳极 ,阴极 波 一 1.7， 一 ， [3], ЖА, OE 一 
WCE) — — — 一 
WO) 一 一 | — — 
Wo) 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Yb( E) 一 一 一 一 
Zn( I) 明胶 ; —1.52, —, 2, 波形 好 ， 极 大 一 —1.53,3. 14,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 


—1. 330, 一 ， 2, 一 ， ЖЖЕЙ 
—1.58. -, 一 ， 一 ， ЖЕЖ 
Zr(N ) | | — 
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支持 电解 质 


元 素 

及 其 氧化 态 
Ag( 1) 
AICE) 
As( E) 
As( V ) 
Au( 1) 
AuCE) 
BiC 8) 


CdCI) 
CeCR ) 
Ce(N ) 
Сост) 
CoCE) 


өзгер 
СіСЯ) 
Ст м) 
Cu( I) 
CuCI) 
Eu( 8) 
Fe( E) 


Fe( E) 


续 表 


37 10mol + L^! NaOH 38 H;PO; -HCI 39 和 饱和 两 二 40 丙 二 酸 盐 ,pH5 
реа Т ера а ГГ аар Т ЕТ 


>0, 一 ， ‚ ЭЛ | >0, ‚ [1] — >, -, 
гелия MRR 无 阳极 ,阴极 波 [无 阳极 ,阴极 波 ] 无 阳极 ,阴极 波 

(一 0.335), 一 ， 一 2， +38, ЖЖ 一 一 0.70, 可 能 是 双 波 ,一 ,3, 不 可 北 , 波 形 差 | 一 1.00， —, ›, 一 ， 波形 差 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 | 


—0. 195, 3.72, 3, 一 34, 波形 好 ， 
明胶 


—0.67, —, 3， 一 25, 波 形 好 ,明胶 


ЕО. 010, 


有 大 的 极 大 ， 明胶 


--0. 519, y 2, —27, 波形 Г 


— 0. 913, —,2, 25. ИР, К 


一 0. 648,2. 93,2, —28 ЖЖ, MR 


一 无 阳极 ,阴极 波 一 
无 阳极 ,阴极 波 : 沉 演 化 学 反应 生成 Ce CE) >, 一 ， 1,，，” 一 ， 波形 好 
1.58, —. 2, 61, Ж Ж} 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Со(МН:)3!, — E u 2 у 


ы 


— 0. 35, т, 1 
--1.54, т, 2 


о, 85, 很 小 ， (1), --, ЖЖ к 一 1. 0, 小 ,1 波形 差 , 用 明胶 消除 
>0,—, 3, —, 波形 好 ， 在 一 0. MV 有 极 大 >0,—,3, —, 波形 好 ,有 极 大 


—1.08, у 1, E Ж 39 
—0. 837, тт, 3, 一 50， 波形 


1, э 波形 
化 学 反应 生成 Cu( I) . Е — 0. 170, 一 ,2, 一 29 ,波形 好 ,明胶 


—0.55, —, 2, —38, 波形 好 ,明胶 


无 阳极 ,阴极 波 


(—1.05), 一， 一 1， +58, Ш 无 阳极 ,阴极 波 
—1.67, —,: 2, ЖЕ, из 
一 1.035, 一 ,1, 一 58, 波 形 好 ,有 沉淀 | 产生 化 学 反应 ,生成 Fe( 1) 


为 CuCE 所 催化 


(一 0.250) ,一 ,一 1, 十 58, 波 形 好 


十 0. 202, —, 1, 一 59， 波形 好 ,明胶 | 一 0.255, 一 ,1, 一 58, 波 形 好 ,明胶 


292 


in cde iL + 21 MEME. МАДА aM emer 0 -- _ 


支持 电解 质 


дікі 
Са( ЕЁ) 
Gd( 3) 
Се( 1) 
GeCN ) 
НС!) 
Hg( I) 
Hg( I) 
InC E) 


Ir( N) 
Mn( E) 
Mo( W) 


Nb( V ) 
маса) 
Ni( 1) 


Np(N) 
Оз (СЇ) 


37 10mol * L- iNaOH 


(—0. 477),—, 1 ,不 可 道 ,波形 好 ,有 沉淀 
无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


9. 4mol * L^! NaOH: 
(-0.58, —0.33, -L 
(—-0.5),—0.80T,(—-1* ), 
—1.059,0.81, 1， 
—]476, 0797, 1", 


38 H;PO; -HCI 39 t RIP — № 


—26, 波形 
一 0. 61,—,3, —56, А B fa E SITE TE 


жж 
40 яши ‚РН5 


раа ра а [. opa Тере 


一 0.72, 一 ,?, 两 个 波 均 不 好 


用 明胶 几乎 能 消除 

一 无 阳极 .阴极 波 

无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 、 阴 极 波 无 阳极 、 阴 极 波 
— . 221. 不 可 道 , МЕН 0.67, —, 2, —126, WEZ 
2, —50, ШЖ —-1.21, — 1. ЖЖ, ЖЕЖ 
一 0. 67( 出 现 一 个 波 ) . жй, ИЖ — 1.13, —, '—, 一 ， ЖЕЖ 
—1.28, —, 一 ， -. ЖЕЖ 

一 1. 50, 
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< aa. cA чә, зори лыы уже RR Hà MM ERU рии ВЫ, БА ПОНИ Hi е ла 


续 表 


支持 电解 质 37 10mol • L -1NaOH 38 H;PO; -HCI 39 WATOE _ 40 两 二 酸 盐 ,pH5 


a 


Os( W) 9. 4mol • L^! NaOH; 
—0.601,1.06, 2, 
—1.513,0.49, 1, 

Оз (УЕ) >0, 1.32, 2, — 
—0.61, —, 2, 


PbCI) . —, . [2], Ж ЕЗ 、 一 0. 481,3. 29,2, 一 28, 波 形 好 ,明胶 


Pd( 1) 一 一 
PrC E ) — | — 
РСТ) — — 
Pt(N) 一 | 无 阳极 ,阴极 波 
Sb( E) . ‚ —2, +41, 波形 好 | 一 0. . 一 25， 波 形 刀 一 0.48， 一 ， 3， 一 41， 波 形 好 
3,  —57, WOES 
Sb( V ) 无 阳极 ,阴极 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Se(- 工 ) 一 一 一 
_ Se(N) 一 一 pH 一 5.5 士 0.3 
—0.74, 5.06, (4), ЖМ, 波形 好 
Зе( М) pH=5. 53:0. 3 
—0.74, 一， 一 ， ЖЖ, 波形 好 
Ѕт( И ) — — 
Зп(1) (—1.14),—,—2,+22 B EM 5 ХК . . +36, ИЯ 0.293), —, 一 2， +55, 波形 好 


一 1. 20, 一 ,2, 一 20, 波 形 好 ,有 大 的 极 大 . 2, —29, ИЖ 0.605, —, 2, 一 27， 波 形 好 
Sn( N) 无 阳极 ,阴极 波 . 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
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续 表 


支持 电解 质 37 10mol • L- NaOH 38 H;PO; -HC! 39 f RIP — № 40 Pj Ю#.рН5 
Ranae Г eoe С ОЕ ЕС а ОСН СВ е Го RE 
Ta( V ) 一 — - —- 
TeC I) — — — EE — ` 
Te(N ) 一 一 一 一 
TeCW ) 无 阳极 ,阴极 波 E 在 一 0. 95V 波形 上 升 —1.17, 一， 一 ， ЖИ, WES 
Th(N) 一 无 阳极 ,阴极 波 | — — 
Ti( E) — 一 一 | — 
Ti(N) 一 >, 一 ， [1] 一 — 
ТІСІ) —0. 458, —,1, — 57, iES.HHER|-0.52, —, [1] —0.440, —, 1, — 58, 波形 好 一 0. 474, 2.46, 1, —60, 波形 好 
TIC) — — — 一 
UCE) 一 一 一 一 
U(CN) 一 一 一 一 
449 —0.95,—,00.—. ”波形 好 ,有 沉淀 一 —0.12, 一， 2,  —57, Ж 0. 437, —, 2, 一 51， 波 形 好 
i ` —1.1, 一 ， -, ЖИ, В, 一 1.19， — (1)， 一， ЖЖЖ 
| 有 时 呈 显 一 个 波 | 
U VOD v E (一 0.53), 一 ， —1, -, EMOL, -, -1, 一， 波形 好 
: (-&00, —, 一 1， +92, ЖЕН 
469, — — — —1.167, — 1, 一 67， 波 形 好 
VCN) (一 0.558)， 一 ， —I, 一， 波形 # 无 阳极 ,阴极 波 一 0. 64, 有 前 波 一 1.34， 一 ， 2, 一 ， 波形 差 
И —1.08, — ， 2", 一 ， 波形 
дер 无 阳极 ,阴极 波 一 >0, —, 1, —, ЖЕ >20, 一 ， 1, 一 ， 波形 好 
—0.67, —, (2) 一 1.33， 一 ， 2, 一 ， 波形 差 
Wo) 无 阳极 ,阴极 波 一 ”| 在 一 0. 8V 波形 上 升 一 1.38， 一 ， ?， 一 ， 波形 差 
有 大 的 极 大 
476 0. —_ Le Lo 
Zn( 1) —1.61, =, 2, =, Ж 无 阳极 ,阴极 波 —0.9, =, 2, 一 ， Ш 1.15, =, 2, 一 28， 波 形 好 


Zr( N) 一 一 一 一 


022 


元 
K 


支持 电解 质 


素 
其 氧化 态 


AgCI) 
АКТ) 
АзС E) 
As(V) 
AuCl) 
Au( E) 
Bic Б 
CdCI) 


Се( E) 
Ce(N) 
Со‹ 1) 
Со Ей) 


CrC 1) 


Cr( И) 


Cr( M) 


Съст) 


41 再 二 酸 盐 -NH; 


>0, 


--1. 633, т, 6. —82, 


无 阳极 ,阴极 波 

沉淀 
-- 0. 676, т» 2» — 28, 
—1. 217, 777» 2, 一 49， 

无 阳极 ,阴极 波 : 沉 演 
明胶 : 
—0. 189, 一 3, — 68, 1 
— 1. 701, ЕХ. 3, —61, 


1, 


ы [кее Г 


Я, НН 


波形 差 , 明 胶 |(-0.02)， 


8361 


波形 


--0. 52, 


— 0. 692, т”, 2, 


42 Ч СО: 


77» 一 2， +51. 
无 阳极 ,阴极 波 
7-7» 3, — 76, 


— 29, 


WE (—0.273), —, 一 2， +32, ЖЖ 
--1.1, 小 ， — a —— 4 ЕЖ 
波形 好 | 一 0. 69， —. 3,  —39. WEN? | 


43 丙 二 酸 盐 -NaOH 


波形 好 i 一 0. 94 ,放置 后 要 降低 多 


沉淀 
无 阳极 ,阴极 波 :沉淀 


—1.59, 一 ， 2, —135, ЖЖӰҢ —1. 52, 小 ， 2, 不 可 道 , 波形 
无 阳极 ,阴极 波 一 0.92， 小 ， 1， 一 62， 波 形 
—0.40, —, 3, 不 可 道 ,波形 好 ,明胶 | 一 0.77, —. 3. —88. 波形 好 ,明胶 


续 表 
44 草酸 盐 :PH4 


БЕЛЕТ Г. араа. ера 


一 0.79， 一 ， [6] 
沉淀 
—0.63, —, [2] 


lmol， [188 0. 2mol * L^! HÀ, 
0. 2mol • L^! NH.Ac,. В, 


70, 1.38, 1, 一 ， 波形 好 
在 任何 pH 的 草酸 溶液 十 明胶 : 
无 阳极 波 


0. 1mol * Е Я ,рН5. 1, BB fr 
一 0. 90, 驻 波 高 度 减 小 ,一 ,1 
一 1. 15, 驻 波 高 度 增加 ,1* 


122 


"k Hilf ° - 


Me. е л n аме d 


人 


支持 电解 质 


ХЕ ЕБ 


Си‹ 1) 


Eu( ЕШ) 
Fe( 9. 


Fe( E) 


- баса) 
бесі) 
Ge( N ) 
HC 1) 
Не‹ 1) 
Heg( 1 ) 
In( E) 
13475 
Mn( 1 ) 


Мос M) 


Nb( V ) 


41 IM E-NH; 42 pj I iE-CO:- 


续 表 
43 两 二 酸 盐 -NaOH 44 KM ib pH4 


ПО ера а Г CO e Г аа Г Тера 


— 0. 22, = 2, 一 26， 波形 好 了 了 — 0. 36, 


无 阳极 ,阴极 波 :沉淀 


无 阳极 ,阴极 波 : 沉 淀 E 3, — 128, ЖЖ К] 


无 阳极 ,阴极 波 (—0.43), 


--1.72, wu 


—1.667. —. ?, ' 无 阳极 ,阴极 波 一 0. 90, 
有 极 大 ,加 明胶 除去 , 波 高 增加 


—, —24, ЖЖ —0.15, 一 ， 2， 一 28， 波形 好 


—, 一 1， EH (—0. 23), —1.37, 一 1 


.56, 小 ,2, 波 形 好 ,有 沉淀 


—0.23, 1.50, 1， 一 56， 波 形 好 


无 阳极 ,阴极 波 

小 ， ЖЖ Mali mo LARA, o. 4mol L~? 
HAc, 0. 2mol 。L-INHAc rh, 

2， 一 ， 波形 差 , 有 沉淀 20,1. 40, 波 高 减 小 ,1 ,一 ,波形 好 
小 ， ?， Жүй 一 


0. 1mol * LÄRA, pH=1—5. 5; —1.53 


444 


ER 


41 再 二 酸 盐 -NH， 42 再 二 酸 盐 -CO 43 再 二 酸 盐 -NaOH 44 草酸 盐 ,pH4 
Т ра а Г ера а Г сараа. сора 


支持 电解 质 


XX 
及 其 氧化 态 
NdC 3) 


COBRA THER samanan. зан аа ОЕР ne ПЕРА 


NiC E) 


NpCN ) 
ОСУ) 
Os( W) 
Os( W) 
Pb( I) 
Раст) 
Pr( E) 
PtC 1) 
РЕМ) 
Ке(- 1) 
Ке( и ) 
Кес) 
Кеси) 
КАСИ) 
Коси) 
RuCN ) 
16 8) 


SbC V). 


—0.982,—,2,—75. 波形 好 ,明胶 | 一 1. 14， 


— 


—0. 457 ,一 ,2, 一 30, 波 形 好 ,有 沉淀 | 一 0. 616, 一 ,2, 一 28, 波 形 好 ,有 沉淀 9 


— 


— 


—0.670, — 3, —111, ЖЖ! 
明胶 ,在 一 0.68V 有 小 极 大 


无 阳极 ,阴极 波 


无 阳极 ,阴极 波 


— 


— — 


一 2， 十 134， 波 形 ; 
—16, ӘЖ —63, 

— Жи 

无 阳极 ,阴极 波 


一 0. 757 ,一 ,2, 一 29, 波 形 好 ,明胶 |—0.50, —, (2) 


+58, ЖЖ 0.51 


NX a 


£26 


————áÁÁ—— О шген. s.s о САШ у сы ы э 


qe s ма очса 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
Sb( V) 


ScC В ) 
Ѕе(- 1) 
SeCN ) 
Se( W) 
Sm( Е) 
Sn( I) 


Sn( М) 
Ta( V) 


TeC- 1) 
Тесу) 
TeCV) 
Тасы) 
ТІКІ) 


ТІСУ) 


ТІСІ) 
ТІС) 


41 内 二 酸 盐 -NH， 42 Pj - E НСО: 43 再 二 酸 直 -NaOH 44 草酸 盐 ,pH4 
e p [+ [кке Г [вфе Г [кее [ [+ ера 


一 1. 291 ,一 ,8, 一 107 ,波形 好 ,明胶 


70. 464, 


续 表 


+ 774 


— 0.46 


—0.8 
— 1. 26, 四 个 波 都 很 小 , 均 不 可 道 , 波 
形 好 


— 2, —39, ИСО. 638), [#9 Ет» — 0. 7] 
—, 2', 一 113， 波 形 刀 一 0. 817, 

2， 
无 阳极 .阴极 波 -1.25. 无 阳极 .阴极 波 一 


* 


l, 


0. 5mol * АЙ  ,рН--0.5--3: 
— 1.40, у 1 


-130, ЖЖ 


Жы 


0. 2mol 1.1} ‚рН1; 

(-0.30), -1.60, —1, 十 56 
—0.37, —, [1], 一 ， 波形 好 
0. 2mol • L'AM ,pHO. 5, 

—0.28, 1.75, 1, —56 
—0.46. ~, [1] 


站 


续 表 


元 素 
及 其 氧化 态 


ОСИ) 
UCN) 
(М) 


VCI) 


176 6 


УСМ) 


У(Ү) 


WC) 
WCV) 
WC») 


YbCE) 
Zn( I) 
Zr( N) 


раа ра 


0. 5то! * L18888; 
—0.13, 3.2, 2, 一 ， 波形 好 


( 士 0.0)， 一 ， 一 ， —, ИЕ 


一 ,1， 不 可 道 ,波形 好 ,有 沉淀 一 0.1)， 一 ， 一 ， 一 ， 波形 差 
—1.36, 1.95, 1, —57, ЖЖЕ 
(— 0. 460) ,有 小 前 波 ， . i i — 

(-0.М4%9, —, —1*, 

一 1.324， 一 ， 2, 

—0. 39, 有 小 前 波 ， . | ‚ЖЕ 1mol- ІШ #р,рН4. 6: 

—1.03, —, 1*, BE —1. 0, 1.86, 1, 一 ， 波形 好 
一 1.29， 一 ， 2, 波形 关 —1.33, 3.74, 2, ЖИМ, 波形 好 


一 1. 59 ,一 ,催化 ,?, 一 83, 波 形 差 ， 无 阳极 ,阴极 波 波形 好 ,明胶 一 
在 一 1.69V 处 有 极 大 ,明胶 存在 降低 


一 89， 波 形 差 一 
—48, ЖЖЖ | ў > — 


522 


к, dhadke cae өрі deo а 2o n Sio cR CAR башы; ШАЙЫ AID OBERE ИД. Гра ИОН mi e Rain Gom aš ARM Dk ak Rn 


RAUS 
AgCI) 
AKI) 
As( E) 


As(V) 
Au(1) 
Au( 下) 
ВС) 


Cd( 1) 
CeC E) 
Сес) 


Со‹1) 
Co(1) 
CrC1) 
CrC I) 


Cr(M) 
Сис I) 


Сис) 


Еи( ЮЕ) 
Ее( I) 


续 表 


47 KM dE. pH1I 48 ЖАРЕ 


аа pep e Te [ке ие в Г. с 


Typ s’ 波形 好 ， 明胶 


XR, ARA 


— 


--0. 36, тə; [3], 


0. 705, 


无 阳极 ,阴极 波 ,沉淀 


1. 314, 


—1.64, —, 3, —. 波形 差 , 有 沉淀 


—0.237,—, 3, 一 55， 波 形 好 ,有 小 的 极 大 


--1. 7, 
—0. 23, — 2, 一 28， 波形 如 
1moi 。 Lx эрН--5--10; 
-0.272, —28, ЖЖ 
(--0. 33) ,一 ,[ 一 1 
0. 5mol * 1/-1Ж @#И,рН7.7. 


>0, т", ——* 波形 好 ， як 
1mol ° L-!HNO,, ЯВ, 
—0.7 
—]. 0,8. 8T 
6mol * L-1HCIO,: 8, 


0. 7mol • L^!HCIO,. 
+0. 022, 一 3 


0. 1mol ° L^!HCIO,; 
>0, т", 1 


0. 5mol = L^!NaCIO, , 80, 
m 1. 46, 1 
—, 22.92, 2, ШЕ H+ 的 还 原 


2, 一 28, 波 形 好 ,有 沉淀 | 0. 1mol * L^! HCIO, 或 NaCIO,; 
+001, — 2, 波形 好 


ЖАН, ЖЩ] 1mol + L - NH,CIO,; 
— 1.46, EN 2, 不 可 道 ， 波形 好 


922 


моз —-——— F e eee opes co 


续 表 


Hg( Ë ) 


InC 3 ) 


I(N) 
Mn( I) 


Mo( W) 
Nb( V ) 


Nd( E ) 
МІ( 1) 


op ера е о ааа [к] = [т [+ [кее 


(-0.255), —1.58, —1, +56, 891.560, -. 2, 一 68， 波形 好 
0. 5mol • L- 1 E E B pH>8: 无 阳极 ,阴极 波 : 沉 淀 稀 的 HCIO,; 
沉淀 >, 一 ， 1 


1mol - L -1HCIO, 或 NaClO,， 

>0, 一 ， 1 

0. 1mol * L^! HNO;: 

0, 3.68, 1 

Ж HCIO, 或 NaCIO,; 

20, 一 ， 2 

0. 1mol * L^! HNO;; 

0, 3.48, 2 

0. 1mol * L^! HCIO,: 

—0.573, —, 3; 一 20， 波 形 好 


近 于 饱和 的 (NH,):CzO, 中 :无 阳极 ， . р 一 


2. 3mol • L —1HCIO ВЯ, 
一 0. 24 
无 阳极 ,阴极 波 
在 0.9mol • L7 HNO; 中 :Ey2= 一 0. 76， 
可 能 是 NO; НЕ 


一 一 一 


近 于 饱和 的 (NH4)zCzO4 中 ;无 阳极 . 好 0. 1mol * L- NaCIO,; 
阴极 波 —1.013.3. 3,2, 一 69, 波 形 好 ,明胶 
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Ae am om svek amia, айақ аттын Er Push MM CH. пеналы AL HERR, > аыйл. V PR — ARR > OMM rcu c ығ dl t И ЩН. `. 
2-2 -. тш ыу 


续 表 
支持 电解 质 46 章 酸 盐 -NH， 47 草酸 盐 ,pH11 "TUIS 


X | 
Bees. Г ep e Tr раа ЛЕЛИ ИСТ 


NiC E) 1mol * L-'NaCIO,; 
—1.010,1.5,—,—62, 波形 好 ,明胶 
то! * L^! NaCIO,, 
—0.877,1.2,—,— 73, 波形 好 ,明胶 
0. 1mol + Т.К МОз ,明胶 ， 

| —10472.61, 2, —68, ИЕН 

Np( N ) — — -一 1mol * 1,71НС1О„: 

一 0. 102,1. 43, 1 , ffi n] ñ ,g8 E + 
5mol * L^!HCIO,; 
—0.05, —, 1, Яя 

Os(N) 一 一 一 一 

Оз (VE) — 一 一 lmol。L-IHCIO4:>0,10.0,5, 一 ， 
波形 好 ,反应 产物 为 Os0; 

一 0. 45( 是 吸附 波 ) 
PbCI) Imol * L^ ERR ,pH— 7-10. 5, 70.532, —, 2, —25, ЖЖ 0.58, —, 2, —27, ЖЖ 1mol-* L-'HCIO, & NaClO, ,明胶 ， 
一 0. 581, —, 2， —28, { Ж} —0.38, — 2, 一 28， 波 形 好 
Pt( N ) 一 一 一 一 
Ке(-1) 一 — — 1. 2mol + 1,71НС1О,; 
(—0.54),—, —37 
(—0.42),—, —1? 
(一 0.26), 一 ， 一 2? 
(十 0.03) ,一 ， 一 2? 
Re( И) — -- 


- 2mol * L^'HCIO,; 
— 0. 28, т 1, 不 可 道 
-0.46, 一 ， 2, mmu 


922 


ны а льна 


支持 电解 质 


Ж 
及 其 氧化 态 


Кесу) 
Re( W) 


ВАСИ) 


Ruci ) 
RuCN > 


SbCE) 


SbCV) 
Sc( I) 
Se(- E) 
Se(N ) 
Se( W) 
Sm( I) 
SnCI) 


SnCN ) 


45 草酸 盐 ,pH7 


ее орж а ресора 


lmol - L ORRA ; АК, HRE 


46 № МН, 


—1.16, 一 ， 一 ， жй, WEK HR: 


(一 0.2) ,一 ,一 2,( 有 时 显示 出 一 个 波 ) 
—0.800, —, 一 ，  —30, ИЖ 


—0. 926, —, [3*] ,—61, 波形 


#3 =0. 5i» 
--1.8, -一 4 3， —, 波形 着 
无 阳极 ,阴极 波 
— 1.12, 小 ， 2， —47 


—1. 465, 一 ， 2%. 一 65， 波 形 ? 


тү =0. 251 
— ]. 510, 5 (4), —51, 波形 = 
i =0. 25У: 


47 草酸 盐 ,pH11 


Тр ера 


zx 
48 高 气 酸 盐 


4mol * L^! HCIO,; 

一 0. 38,6.7,H+ 众 化 还 原 波 
RhONH3);CI?^* € 1mol * L^! KNO; 
0.01% 8H 1: 

一 0. 962,—,2,[2],[-—28] 


1mol ° L ІНСІО, 1 


>0, 0. 91, kau 
+0. 20, 0.62, 1* 
— 0. 34, 1.46, 1, — 56? 


6mol • L^!HCIO, :无 阳极 ,阴极 波 


1mol * L^!HClO,: 

(+0. 136), —, 一 2， np 

—0.43, —, 2, 一 28 
无 阳极 ,阴极 波 


646€ 


чалы 


i TH 


支持 电解 质 


ITA 
Sn( М) 
Ta( V) 
TeC- É ) 
Te(N) 


Te(W) 


Th(N) 


TiC E) 


ТІСМ) 
ТІСІ) 


па) 


U(E) 


UCN) 


UCM) 


续 表 


раа Г реа а Г сарна Го Г. [кс] 
K, 1, 


4,  —62, Ж) 
在 一 1. 2V НЯ, МН 
—1.408, —, 8, —91, WES, HN 
МААЕ МН. ,pH8. 0, 
—1.23, 16.3, [8] 


AMR, HRA: е 


0. 473, 一 Е 0. 1mol * L-'HCIO, X МаСЮО,: 


--0. 46, 2.70, 


--0. 48, =» 


>0. mm 
--0. 48, Ta 


—0. 86, 1.57, 


HCIO,; 


1, 


1, 


1mol Ы L-!HCIO,: 


1, 


1mol ° L-!HCIO,: 
(-0.87), —1.5, —1, 
0. 1mol ы І-ІНСЮ,: 


1, 


一 56， ЖЕН 


lmol ° L-!HCIO, 或 МаСЮ;; 


—58, ЖЕҢ 


一 56 


十 56 


—56 


0. 5mol • L! NaCIO,,0. 01mol • 1.7! 


085 


— 


aur rum жең, c an can tne coii is E i RR: солай RIBERA NI t 


тән олжа та мам салшы € 


支持 电解 质 


X 
发 其 氧化 态 


UW) 


VCI) 


V(I) 


VN) 


ҮСҮ) 


үде 
дер 
\СИ› 


Yb(E) 
Zn( 1) 


Zr(N ) 


45 草酸 盐 ,pH7 


EXER 


1mol ° L ARH »pH6. 5; 
(—1. 091), — 1.43, —1, +58, #1 


Іше, І.Е ,рНб: 

—1.30, 4.32, 2, 不 可 逆 , Ж} 

—1.77, 一 ， ЖЖ, ЖЕН 

这 是 НСО; 的 还 原 

lmol * L 1 ,рНУ7. 6: 

—0.05, — 1, ЖИ, ИЖ, 
在 一 0.7V 处 有 极 小 


—]. 32, EE 


W FRM CNH422C20,; 
—]. 3, END 2, 


续 表 


ре Г реа ве [я ES 
到 一 1. 0V 后 ,波形 就 不 好 一 0.18, 1.57, 1, 一 56， 波 形 好 


lmol* L АМ ,PH6. 5. 


lmol • L7! HCIO, 3 0. 5mol ° L7!H;SO,, 
—0.508,1.41, 1, 一 56， 波 形 好 
(-0.272), —, 一 1， +89, 波形 好 ， 一 

一 0. 99, 有 小 前 波 ， 

-1.318， —, 2%, —74, ИЖ 


— — 


—1.63, 一 ， 催 化 ?， 一 54, 波形 差 ， 一 
有 大 的 极 大 

无 阳极 ,阴极 波 一 

—1.229, —, 2, 一 25, 波形 好 ， ] то} * L^! NaCIO,. 

—1.00, —, 2 


182 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 


AgCI) 
АСИ) 
AsCE) 


As(V) 
Auc I) 
AuCE) 
BiC I) 
CdCI) 
Ce( 下) 
CeCN ) 
Co( 1) 
Co( E ) 


Cr( I) 
Cr( E) 
Cr( VM) 


Сис I) 


CuCI) 


Eu(CW) 
FeCI) 


49 H3PO, 


50 463 — Hi sk 


续 表 


51 WERE- Ek RE Mt BE 52 MEZg-NaOH 


ее а oa Г реа Г ее 


无 阳极 ,阴极 波 
一 0. 46， 3, — 8363 


一 0.71, 一 ,3, 一 ,波形 差 , 有 大 的 双 极 大 
无 阳极 ,阴极 波 
一 0. 15， 3， 一 ， 波形 好 ,有 沉淀 1 一 0. 23， 
一 0.77， 一 ， 2, 一 28， 波 形 # 
无 阳极 ,阴极 波 
>0, --, 1, 


—1.20. —. 2, 不 可 道 , И — 1.24, 


—1. 02, 753 1, 不 可 道 ， iE 
>, — 3 波形 差 
— 0. 087, Us 2, —29, 波形 好 ， —0. 10, 


0. 1mol ° L Na,P;O; , pH10: 
— 0. 40, wa 1 


— 1.33, 2497. 1, — 56 
无 阳极 ,阴极 波 по] + L- 
0. 05mol - L ^! Na;B,O;-P,01- , 


— y} 3, 一 19， iE JE 


y 2, 


т, 2， — 28, 波形 


: 邻 葵 二 甲酸 钾 -KOHE 
无 阳极 ,阴极 波 


>0, с» з WEE 0, |. ds 077 , ЖЕЖ, ІЛЕ 
—0.90. —, 一 ， 一 64， 波 形 者 (-0.235)， 一 ， 一 2， +28, ЖЕН 
--1.05, + =. —95, ін №35 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
一 1. 00, 一 ,3, 不 可 道 , 波 形 差 ,有 沉淀 | 一 1. 18， 一 ，3， 一 57， 波 形 差 , 有 沉淀 
—0. 617, — 2. —29, ШЕЯ 无 阳极 ,阴极 波 , 沉 演 
无 阳极 ,阴极 波 :沉淀 无 阳极 、 阴 极 波 : 沉 淀 

—1. 058, .,.2, —31, 波形 好 ,明胶 | 一 1.61， 一 ，2， 一 87， Иа, МЕ 
0. 3mol .LI 吡啶 -盐酸 吡啶 , 一 

0. 3mol 。 L^'EDTA,; 

>, =, 1 
—0 986, =. 1, Жай, Ж 38 无 阳极 ,阴极 波 


明胶 : —1. 48, + (3), 
=> 0, — 3, —, . 波形 好 ,有 极 大 明胶 


一 114， 波形 好 ， 


—1.20, — 1, 一 50， 波 形 如 
0. 1mol + L-1KCI 加 到 p= 50 4 ШЕН, — 
—0.52, —, 1, — 56 
ВН: —0.93,—,[2], AIR NE GE UE 
>, 一 ， 1, 一 ， 波形 好 ， 
— 0. 219, 一 ,波形 好 ,有 极 大 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
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续 表 


Mo( ú) 


Nb( V ) 
Nd( š) 
NiCE) 


(— 0. 395), —].25, --1, +56, | Я 
+0. 056, —, 1, -60, ИЖ — 无 阳极 ,阴极 波 :沉淀 
0. 1mol * L^!Na,P;O0; , pH10; 


ра рар Г. ра а р ера 
波形 


—0.56, 一 ， 1, Л.Я 
—]. 53, n 2, ЖИ, ЖЗ, 


一 0. 82, 1.02, 1 


一 无 阳极 ,阴极 波 :无 沉淀 无 阳极 ,阴极 波 , 无 沉淀 
— lmol ІШ, НІНЕН 一 
(ED) 在 Imo ЫЕНЕН, ARR 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 一 1. 53， 波 小 ， 
WA Ма.Р.О,,рН=7-—14.5: 
无 阳极 波 一 1.72， 一 ， 2%, 一 ， ЕВ 
在 0. 4mol • L -1K,P;O; 中 Маса), 
pH2. 3, HH ЖЕ: 
20, 1.17, WARN, 1, 一， 波形 好 
0.0, 双 波 , 一, 一, —, E 3 —0.237, 小， 一， 一， 波形 ; 无 阳极 ,阴极 波 
一 0.49， 一， 一 ， 一 ， 波形 —0.680, —, 2, Ж, ЖЕН 
ВНЖ: 
—0. 751, 2.6, 无 阳极 ,阴极 波 


—1.16, 7775 ?, Жа], WE! 
12 — 0. 14 
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支持 电解 质 


у 
NpCN ) 
Os( N ) 
Os( W) 


PbCI) 


РАСТ) 
PrC E) 


Pec I) 
РЕМ ) 


ReC 1) 
Кеси ) 
Кесу) 
Re( W) 
65 


Киси) 


RuCN ) 


续 表 
49 H3PO, 50 Ж-Е 51 ЖЕ - Е Me MESE 52 此 喧 -NaOH 


раа ра а ера а Г |» Јери 


>0, 6.4,5,—, ЖЖ ERKE . 22 一 
低 时 ,反应 产物 为 Os:O; 
—0.62, 1.15, 1, Жий, ЖЖ 
约 一 1.15,12T,6* PAA E EB AKARAK 
—0.54, 一 ; . -0.398, —, 2,  —27, WXM| 一 0.83, 波 形 (用 明胶 消除 ) 
0. 1mol • L-!Na,P,O; ,pH10; —1.15, —, [2], —89, ЖЕЖ 
—0.69, 2.57, 一 28 
1mol « L - 1882 -KCI; — 
—0.31, — 2, 一 28 
m 1mol • L ^! Ве, ШЖ. BR BE E 一 
0. 045mol • [.— Ма: НРО, ‚0. 004mol • L7! — 
ЕЩЕ ,РН7. 0,0. 012% В №, 


>0, 7.65, [4], 
大 约 一 0. 6У 


. 05mol • L^! PO1^ ,0. 2mol * L^! KCl, | . 一 
pH7 .一 1.6, 一 ,H+ 催 化 还 原 波 | | 
— 1mol 。L-! 吡 啶 -KBr 或 KCl; 一 

一 0.41， 一 ， 1, ЖИ, 波形 
Къ (Н;О)С1Ё— 在 imol ° L- MERE re 一 
无 阳极 ,阴极 波 
RuCl 在 1mol - L -18t8Erh, 一 
无 阳极 ,阴极 波 
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支持 电解 质 


В 
Sb( E ) 
Sb( V ) 
Se(- 1) 
Ѕе( N) 
Se( W) 
Sm( E ) 
Sn( I) 


Ѕп( N ) 
Ta( V) 
Te(N ) 
Те(М) 


ТҺСМ) 
ТІСЕ) 
ТІСМ) 


169, 
па) 
U(E) 


续 表 
49 H;PO, 50 ЗН 51 ML - iL e EE 52 ШЕ-МаОН 


Ep p pee ера араа Г Г. рер 


— 0.29, — 3 波形 好 —0.47, —, —, ЖҢЯ, (0.232), —, 一 2， 十 27， 波 形 好 
无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 


— — 


—0.58, —, 2, ЖШ, ЖЕН. lmol L-1453E НФМ-КОН. | 12, 一 ， ‚ ЖИ, ЖЕ. 10—0. 483). -. 一 2。 +45, ЖЕН 
在 一 0. 90 伏 处 有 极 小 (-0.89), —, 一 2， 十 45, МЗ, |-r54, 小， — жш 

| | | —1.71, Ж, 2%, 一 19， 波 形 好 

—37, 波形 好 ， | 


Je Kap. ИМ 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 


— —— 


一 0. 87, 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 


有 大 的 极 大 ,加 明胶 


一 е аа Е 一 
一 0. 93， =, 
ЕҢ 一 0. 49, 一 ， 1, Em ЖЖЖ 
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ance сонын Ж Ұғым 


支持 电解 质 
TK 
及 其 氧化 态 
U(N) 
U(V) 


V(I) 


V(I) 


VON) 


VCV) 


(и) 
W(V) 
WM) 
Yb( E) 
Zn( 1) 
Zr(N ) 


Г еа а 


49 НзРО, 


(Ein) = —– 0. 12, CEj/2)2— —0. 58 


(—0. 728) ,一 ,一 1, 十 97 ,波形 好 ,有 小 极 大 | Е TR BE CURL pH. 2, 


— 0. 738, —, 


— 0. 59, 


m l. 13, 


]. 47. 


1. 


2*, 


—59, 波形 


га 


50 Е Ни 51 吡啶 -盐酸 毗 院 


Ei» 


—0.23, —. (1), 一 ， 波形 
一 0. 45, (1), 
—0.98, —, (1), 一 ， 波形 
1mol * L^! EE ,pH5. 5: 
(-0.50, —1.28, —1, жай, iE 
(0.15), —, 一 1， -, ЖЖЖ 
(0000, 一， —1, - ， ЖЖ 
1mol * L ^! BEBE ,pH5. 5, ULOE : 

(70.160, —0.57, —1, 不 可 逆 , 波形 
(+0.13), —1.3Т, —1*, Жай, ЖЕЖ 
—0. 65, 0.66, 1, 不 可 道 ， 波 形 
—0.97, L.21T, 1", Ru, ЖЖ 


(— 0. 84), —]. 18, 
— 0. 15, -1. 15, 


--1, 


—1, 


ta ADAE — НН ,рН5. 2. 
(-610, -11% —1, 
—0.88, 1.22, 1, 


— 0. 43, “əң, y 波形 好 ， ¿£= 0. 521 
—0. 77,—,3* ,一 ,波形 好 ,is==1. 5i 


无 阳极 ,阴极 波 


续 表 


52 ЖРЕ-МаОН 


-1.56, -. 一 ， -, 
无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 
无 阳极 ,阴极 波 
1—1. 724, —, 2, 一 31， 


со Ге. ере 


波形 好 
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a s.s as 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
Ag( 1) 


АКТ) 


As( N) 


As(V) 
Au( I) 
Au( E) 
Bi( E ) 
саст) 
Ce( E) 
CeCN ) 
Со( I) 


Co( I) 


CrCI) 
9465 
Сі(М) 


53 饱和 酒石酸 


„+ 


波形 差 , 有 小 极 大 


— 0. 37, 一 | --, — y BUE: 
—0.45, 一 ,一 , — 波形 差 , 有 极 大 | Imol + 
一 0.62， -一 ， 6%, » 波形 好 一 0. 40，4. 32， 3， 不 可 道 , 波形? 


—1.0, EE 777; тт», UE 25 


一 0. 060, EE] 3, — 84, 波形 
—0. 564, т, 2， —28, 波形 


十 0.25， 一 ， 1 
0. 1mol。L-:I 一 饱和 酒石酸 ; 
无 阳极 ,阴极 波 


一 0.91， 一 1, 不 可 道 ， 波 形 
化 学 反应 生成 Сто ) 


54 酒石酸 盐 ,pH4 


s lees „| [+ мн | 


续 表 


55 酒石酸 盐 -NHs 56 酒石酸 盐 ,pH9 


TT ея 


|. -一 ， 在 十 0.0V 处 有 极 大 


酒石酸 盐 ,pH2， 一 一 
一 1.79， 一 ， [3] 
—0.62, —, 6 —1.570,22.8, 6, —71, ЖЖЕҘЕ 无 阳极 ,阴极 波 
L-! 酒 石 酸 -HCl: 
一 0.67， 一 ， 3， -, ЖЕЖ 
一 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
--0. 14, =. [3], т» 波形 好 ,明胶 | 一 0. 543, 4.23, 3, —66, RE! —0.7, 3.0, 3, 77-7», 波形 着 
—0.59, 一， [2], —29, 019—0. 727, 3.40, 2, —36, ЖЯ 0-64, 2.34, [2] 


—1.58 


在 lmol*，L-! 中 性 或 微 酸性 酒石酸 中 ， 
E == —]. 6 


无 好 的 波 


波形 好 ， 


—0.1720X12,1. 18.1, —172, ЕН — 
—1.225, 1.88, 2, —43, 波形 好 ， 一 
明胶 


— Co(NH3)2* 在 ]mol ° L MAMP: 
— 0. 31, 1.50, 1, 
— 1.32, 2.85, 2, 


无 阳极 DH BR UE :沉淀 — 


—0.244,6.23, 3, 一 43， 波形 好 ， 一 
电位 到 一 1. 3V, 之 后 波形 差 , 用 明胶 可 
消除 


RB ER. 0. 5mol。 工 -1 酒石酸 钠 ,pH10， 
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支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
Сис E) 


Eu( 0, 
FeCI) 


FeCE) 


Ga( 8 ) 
Gd( I) 
езе 
Се N ) 
HCI) 
НЕС!) 
Hg( I) 
InC š ) 


ІГСІУ) 
Мост) 
MoCM) 


Nb v ) 


Nd( ü ) 
МСТ) 


ЖЖ? 0. 30, 
DUET 


波形 好 ， 
BOE 


波形 Ж --1. 20, 
ЖЕҢ 一 1. 73 


波形 ; 


波形 : 


续 表 


56 酒石酸 盐 ,pH9 


一 ， 一 28， 
--, 1 

-, 2 

无 阳极 ,无 阴极 波 


波形 好 


53 物 和 酒石酸 54 酒石酸 盐 ,pH4 55 酒石酸 盐 -NHI 
ы [т [к<] в] [+ [кеже |! [+ oe [1 [Те Ган 
—0.08, —, [1], 一 ， ДЖ RB -0.147, 1.91, , 一 61， 
— 0. 382, 2.2, 1, — 77, 
无 阳极 ,阴极 波 (--0.12), —, 一 1， [+56]. #2. 469.) — 1.11, —1, 十 118， 
ZE--0. 0V 处 有 极 小 
—1.418,0.93, (2, 一 37， 
>0, + 1, =. 波形 好 ， — 0. 12， 一 1, [— 56], 波形 好 ,| 一 0. 829, 1. 25, 1, — 144, 
0.1mol АЙ ‚рН2.0 0. 5mol + L^ HG ES £L ,pH6, В: |-1.416, 2. 69, 2, —28, 
+0. 12, 1.55, 1, —, ЕН - 0.19, 1.11, 1, [一 56], iE 
--1.52, тт, 2, m IE S 
— 无 阳极 ,阴极 波 一 
—0. 597, 一 ， 3, —19, i JE x8 — —].156. 1.28, 2, —150, 
0. 6mol ， L WAM: 
—0.59, 一 ， [3] 
无 阳极 ,阴极 波 (一 0.01), 波 小 ,( 有 时 呈 显 出 一 个 波 ) | 一 1. 528, 2.10, 22 一 35， 
—0.08. —, 1. 一 ， 波形 1 一 无 阳极 ,阴极 波 
— 0. 391, y 2, 5$ ES 
无 阳极 ,阴极 波 在 1mol。L-:! 酒 石 酸 钾 ,pH6. 5: -一 
— 1.96 
—1.05, --, 2, -, Иа 113, —, [2], ЖИ, ие — 0. 960,3. 16.2. 一 52, 波 形 好 ,明胶 
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人 Hcr pe йин ов. чы, ойр. 


支持 电解 质 


元 素 
及 其 氧化 态 
МІСІ) 


Np( N ) 
Os( N ) 
Os( W) 
Os( W) 


Pb( 1) 


Pd( I) 
Pr( H) 
PtC 1) 
Pt(N) 
Re(- 1) 
ReCX) 
Re( N) 
Ке(И) 
Rh( E) 
Ка(4) 
Кас) 
ЗЬСИ) 


Sb(y ) 


续 表 


53 ЯНА 54 酒石酸 盐 ,pH4 55 酒石酸 盐 -NH， 56 酒石酸 趟 ,pH9 
рае ера ар О se ei 


在 之 lmol* LI-! 中 性 酒石酸 盐 中 ， 
无 阳极 ,阴极 波 


20, 4.4, 4, ЖЕ, 产物 DOsO， 
— 0.41, 1.1, 1, 一 ， ЖЖЖ 
约 一 0. 8, 一 ,H+ 催化 还 原 波 
—0.40, —, 2, 一 28， 波 形 


—0.42, 2.4, [2]. 一 28， 波 形 
0. 2mol • ІД, рни. 0. 
—0. 456, —, 2, — 30 


ЕҢ--0.541,2.67, 2, —26. 波形 好 ,| 一 0. 58， 2.4, 2, —28, 波形 好 
明胶 


— 1mol 。 L ! 酒 石 酸 钾 ;无 阳极 ,阴极 波 
—1.577,17,—,—74,Н* ЕЖЕН 一 

— 6.952, 3.74, 3, 一 107, 波 形 差 ,| —1.0. —. —., 一 ， ЖЕК 

明胶 —1.2, 39Т. -. —. WOEX 


一 0. 56 
1mol - L- i zi B&-HCI 
—0.14, 3.66, 3, 
无 阳极 ,阴极 波 一 —1.715. —  7?. 一 64， 波 形 差 
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he nt i tpt tn ei HF ea. а Е. ЛВ 


支持 电解 质 


元 素 

及 其 氧化 态 
Sb( V ) 
Se(- 1) 
SeCN ) 


Se( м ) 
Sm( И) 
Sn( IE) 


Sn( N) 
Тасу ) 
Тем ) 
Te( W) 
Th(N > 
ТСЕ) 
ТІСУ) 
ТІСІ) 


ТІСІ) 
UCE) 


53 饱和 酒石酸 


ера раар. 


54 酒石酸 盐 ,pH4 


55 酒石酸 盐 -NH， 


有 沉淀 
Imol ЯЯ Е, 2mol + L^! NHs: 
—]. 53, 10. 2, 6 


(-000, 一， 一 2， +28, ИЖС, —, 一 2， —, ШЕН 明胶 ， 
—0.44, — 2, -28. WEAR 0.49, 2.4, 2, MARTE, ИЕ 0530, 一 2.54， 一 2， +42, WOES 
—0.769,3.02, 2, 一 22， 波 形 
无 阳极 ,阴极 波 一 无 阳极 ,阴极 波 
一 0. 1mol * 工 一 :酒石酸 钾 ,pH 王 3 一 5: 一 
一 1.57， 一 ， 1 
一 一 —0. 705, 6.39, 4, 一 74， 波形 好 ， 
在 一 1. 26V 处 有 极 大 ,之 后 波形 差 
一 0. 83 ,扩散 电流 常数 小 ? 一 —1.513,10.1,8, —123 波形 差 ,明胶 
Imol + L7 ИЕ ,pH8. 4. 
—1.38, 13.0, [8] 
一 —0.61, —, [1], 一 ， ЖЖЖ — 
— 0.473, —, 1, —58, ИЯ 0.45, —, [1], —, ИҢ —0. 468, 2.21, 1, -57, W El 


续 表 
56 酒石酸 盐 ,рН9 


раа. яя 


(0.33), —, —2 
— 0. 92, 2. 48, 2 


0.5mol*L НАЗ, РН=4.5—13: 
无 阳极 ,阴极 波 
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мел тла AREA a dh. -PA AED. pamine са. rT Po a i АЫ, R a AE АГАЕ Een a o a -. 


续 表 


ХЕ 53 饱和 酒石酸 54 酒石酸 盐 ,pH4  - 55 酒石酸 盐 -NH; 56 酒石酸 盐 ,pH9 
Bene p p poa e L L popele ера [е яя 


UCN) 
UM) +0.11, =, 1, 一 51, 波 形 好 ， 一 —0. 661, 1.52, 1, 一 38， 波 形 # 一 
有 极 大 —1.08, 1.02, 2", —180, ЖЖЖ 
VCI) o (0.543), —, —1, 455, ЖЖ lmol L^ ,рНб: — — 
(—0.17), <10, —1, ЖЕЖ 
У(Е) — 0.557, —, 1, 一 59， 波 形 一 一 — 
VON) 40.08, 小 ， 一 ， 不 可 道 , 波形 关 一 (-6212, -095, —1, +68, WX 一 
—0.40, je —, Жүй, ИЯ | [1 1.576, 1.17, 1,  —92, ВЖЖ 一 
—0.75. 一 ， 2*, 一 ， 波形 差 
дер +0.25, —, 1. 一 ， Ш 一 一 0.26， 扩 散 电 流 常 数 小 ， 一 ， 一 ， 一 
-, 1E—0.65V 处 有 一 个 宽 的 极 小 
-0.75 —, 2, -, ЖЖЖ —0. 979, 1.587, 1%, -190, ЖЖЖ 
—1.58, 3.27, 2%, -160, ЖЖЖ 
де 5 -- -- 一 一 
W(V) 一 — 一 — 
(46/6 一 0.9, 一 ,可 能 是 H+ 催 化 还 原 , 不 可 道 一 —1.627, 20.3, ~, 一 33, 波形 差 ， 一 
0. 1mol，L“'! 酒 石 酸 ,5mol ， L1HCl; H+ 催化 还 原 
一 0.33， 一 ， 1 
一 0.68，4.40T，!3*] 
YbCY) — — 无 阳极 ,阴极 波 一 
Zn( I) —1.03, —, 2. —. ЖЕҢ-104. —. [2], 一 ， 波形 请 一 1.204, 3.32, 2, —40, 波形 好 ,| 一 1.15, 2.30, 2 
明胶 
Zr (N) 一 一 一 一 


162 


支持 电解 质 57 酒石酸 盐 ,pHl1l 58 酒石酸 盐 -NaOH 59 lmol。L-IKSCN 60 10mol * L-!KSCN 
йыт ы [т [кеке L er ae) ee [т а Ге ке 
Ag( 1) =, Dj 一 .1,--, 波 形 好 .有 小 的 极 大 | >, 一 ， 好 ， 
一 0.59， 一， 一 ， 一 ， 波形 好 ， онл 
¿i= 0. 2511 
| —1.14, —, 一 ， 不 本道 
АКТ) 到 一 1. 0V 处 无 阳极 ,阴极 波 一 一 一 
>, 
Аз( Е) — (—0.310), —, —2, +38, ШЕЯ ]H0.001mol- L iHCl， 加 入 0. 001mol * L^!HCl: 
lmol: L- EZ; ‚0. то! + L7!NaOH. | 一 0.68， 一， 3. -64. ЖЖ — 0.69, 小， 3. 一 65， 波 形 好 
(-0.3D, —2.87, 一 2 | —1.09, —, 66,  —95, ЖЖ 150. —. 6”, 一 29， 波 形 好 
| —1.56, —. 一 ， -, 波形 差 
As( Y) — 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 , 骨 极 波 
Au( I) 一 - 0. 1mol - І,-ІК5СЫ 或 NH,SCN; 一 
>, ~, [1] 


1mol * L !NH,SCN,0. 1mol * L^! NH;: 
—1.20, —, [1] 
АСЕ) -- 一 0. 1mol * L^! NH,SCN, — 
0. пто! • L^!NH;: 
(可 能 是 化 学 反应 生成 AuC 1 )) 
—1.16, 一 ， 


Bi(3) —0.56, 一， [3] (a) :图 一 1.0, 一 ,[3], 不 可 道 ,波形 差 | >0， 一 ，3， 一 ， 波形 好 ,明胶 |>0， 一 ，3， 一 ， 波形 好 ,明胶 
—0.961, —, 3, —81, UE! 

Cd( I) —0.74, — 121 (0:—0.79, —, [2], —, 波形 差 | 一 0. 651, 一 ,2, 一 26, 波 形 好 ,有 小 的 极 大 | 一 0.778， 一 ， 2, 一 27， 波 形 好 
—0.856, —, 2,  —26, ШЖ —127, —. 一 ， 一 ， ШЖ 1.73, 一， 一 ， 一 ， 波形 差 

Ce( E) (-0160, 一， 一 1， +56, ИЖ ).(—0.30),—, —1, +91, 898 一 一 

Ce(N ) —0.165, — 1, 一 58 (b): —0.3, —, —, —100, ЖЖЖ |—0.526, —, 7. —, WEH >0, 一 ， 1. 一 ， 波形 好 
—0.7, 7, 一 ， -100, И 
—1.0, 一 ， —, -100, ЖЖЖ 

CeCN ) —1.3, 一 ， 1%, -—100, ЖЖЖ 


CoCI) — (b),—1.65, —. 2, --80, 波形 差 | 一 1.084， 一 ， 2, -50. iWUÉ3X—1.127. —. 2, -54, РЯ 


a 2 - 


Hk 


支持 电解 质 57 酒石酸 盐 ,pH11 58 酒石酸 盐 -NaOH 60 10mol • L-IKSCN 


元 А 
а ае Г ofa а о Тера ори в] |+ Sm 


Col E) 

9165 一 一 (-0.80, —1.64, —1 一 

9145 到 一 1. ОУ 处 无 阳极 ,阴极 波 (b) :无 阳极 ,阴极 波 ` —1.05, 一 ， —0.86, —, 1, 一 76， 波 形 好 

可 能 是 双 波 | 
—1.36, 一 ， (2), ЖАЯ, ИЖЕ 
Cr( M) — (b),—0.913, —, 3, —92, ЖЕ | >0, 小 ， 20, -. B 一 ， 波形 差 
一 0. 46， 小 ， ; —0.6, —, 7. --, 波形 好 
一 0.94， 一 ， ， Е 一 0.96， 一 ， 7. 一 76， 波 形 差 

CuCI) — — — 

CuC 1) —0.2, —, [2] (b),—0.52, —, 2, —40, 波形 好 | 0, >, —, (0, — 波形 好 
0. 5mol + L Е 1,  —46. d —0.76, —. 2%, 一 51， 波 形 差 
1mol * L-1KOH; 

—0.52, —, 2, -29, ЖЖ —1.21, —, 一 ， 一 1. 34, 波形 差 

Eu(C) - - - 一 

FeCI) — (b):( 一 100) ,一 ,一 1, 十 58, 波 形 好 “| 加 入 0. 001mol • L-1H:50;: 加 入 0. 001mol。L-I1H2SO4: 

一 1.38， — 2,  —135, ШЕЯ -1.5， — 2, —, @##|—1.41, — 2, —, ”波形 好 ， 
与 H+ 波 合并 为 一 个 波 A НИ 

Fe( Ш) 到 一 1.0V 无 阳极 ,阴极 波 (b): —1. 00,—,1,—58, ЖИЕНІ 加 入 0. 001mol * L^!H;SO,; ША 0. 001mol * L^ !H;SO,: 

—1.38, —, 2, -135. ЕЯ >0, 1.48, 1, 一 ， 波 形 好 ,| 20, -. 1, 一 ， 波形 好 
| 明胶 | —1.43, —, 2, 一 240， 波 形 好 

Ca( E) 一 一 一 一 

Саси) 到 一 1.0V 无 阳极 ,阴极 波 一 一 

бесі!) 一 一 一 

Ge(N ) — — 一 

HCI) — — 一 1.13， — 1, 不 可 道 , 波形 好 

Hg( 1) 一 一 

Hg( 1) 一 一 — 


пе Y ) 一 一 
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- BA 


i 


支持 电解 质 


дя 
及 其 氧化 态 


InC 下) 


Ir( N) 
Мп(1) 


Мо(и) 
NbCV) 
Nd( Ж) 
NiCI) 


Мр) 
Os( N) 
Os( М) 
Os (M), 


РЬ( I) 


PdCI) 


PrCE) 
Рг{ i) 
PrCN ) 
Re(- 1) 
Ке( 下) 
Кес) 
Ке(м ) 


57 酒石酸 盐 ,pH11 


(—0.10), —, [1] 


到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 


到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 
到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 


— 0. 64, ж [2] 


ЖЖ 


59 imol * L^! KSCN 60 10mol • КСМ 


—1. 73, u 2. --63, 波形 好 ， 
әлін 


一 无 阳极 ,阴极 波 (Ir(EE ) 也 无 阳极 ,阴极 波 ) 一 


58 酒石酸 盐 -NaOH 


(b):C—0.46), —0.95, —1, 十 46， 波 形 好 | 一 1.540，、， 一 ， 2, —36, ЖЕҢ —1. 63, —, 2, —45, ЖЖЖ 
—1.82, Ст, 2, --40, ЖЖ 
СЬ) :无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 ——— 一 1.52， Ду 7, WEË 
(bo :无 阳极 ,阴极 波 —0. 685, 3.59, 2, —34, НЕЕ 0.764, 一， 2, MTS 波形 好 ， 
在 一 1. 2V 处 有 极 大 
m L0, 3. 49, =. mm IE “>0 
— 1.19, 1.37, —, ЖШ), ИЖ — 0. 50, 3.60Т 
—0. 83, 1.4 


—1.51, 2.0, [5* (%)] 
(а): —0. 70, 2.4, 2, —28, 波形 好 | 一 0. 445, —, 2, 一 29， 波形 好 ,明胶 | 一 0. 575, —, 2, —27, 波形 好 ,明胶 
(b); —0.827, —, 2, —35, 波形 好 | 0. 1mol + L7JKSCN; 
—0.385, —, 2, [一 28] 
— 0. 1mol * L -1KSCN 或 NH,SCN: 一 
20, 一 ， [2] 


#62 


DE. 


БҺСЕ) ЕНЕ - —0.39, —, 3[?] | 一 
Ru( E) — — Ru(H;O)0Cl? 7 :无 阳极 ,阴极 波 一 
Rul N) — — КиС ”无 阳极 ,阳极 波 
Sb( E) --1.1 (а): >0, 一， 3， 波形 好 ， 明 胶 | >0， —, 3, 波形 好 
(—0.30),—2.60, —2 
—1.3, 3.5, 3 
(Ъ): 
(0.38), —, —2, +45, ЖЖ 
—1. 332, — 3,  -—55, ЖЖ 
SbCV) — (b) :无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 无 阳极 ,阴极 波 
Se( Е ) 到 一 1.0V 无 阳极 ,阴极 波 一 一 — 
SeC- E) 一 一 一 
Зе( М) 一 一 => 一 
SeCV ) — — -- - 
Sm( Ш ) 到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 一 ü 一 
Sn( I) 一 (а): 一 0.46， —, 2, —, ИЖ, 一 0. 56， 一 ， 2, 一 30， 波形 差 ， 
(—0.71), =, 一 2 有 大 的 极 大 ,放置 有 沉淀 产生 有 小 的 极 大 
—1.18, 2.86, 2 
(bo ДІНДЕ. 
(—1.01), —, 一 2， +56, ЖЖ 
—1.19, —, 2,  -—62, ЖЖ 
Ѕп( №) — 1.15 无 阳极 ,阴极 波 ШІ 0. 02mol * L- HCI; Ж 0. 02mol * І.-ІНСІ; 
—0.50, —, 4*, —, @##[—0.60, 一 ， 4', 一 ， 波形 好 
在 一 1.1V 处 有 极 小 
Та(ү) 一 一 — 
TeC 1) 一 一 一 一 
TeCN ) 一 (b): 一 1.39， 一 ，4， 一 43， 波形 好 
Te( W) 一 (b) :无 阳极 ,阴极 波 明胶 ; -1.04, А, 05 —. 波形 好 
—1.10, 小， ?， —, ИР -1.23, М, 3, c. 波形 差 
—1.46, 一 ， - 1.39, ， ?, ， 波形 好 
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支持 电解 质 


TE 


及 其 氧化 态 


ThCN ) 
ТІС!) 
ТІСУ) 


ТІ(1) 


ТІСІ) 


UCE) 


ОСУ) 


ОСМИ) 


VCI) 


146 9, 


УСМ) 


үде 


6 9; 
Wy) 
46:9 
Yb( I) 
ZnC 1 ) 


Zr( N) 


到 一 1.0V 无 阳极 ,阴极 波 


— 0. 48, 


—1.1 


— 0. 33, 


到 一 1, 0V 无 阳极 ,阴极 波 


到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 


57 酒石酸 盐 ,pH11 


рар 


到 一 1. 0V 无 阳极 ,阴极 波 


+ 


п] 


[1] 


58 酒石酸 赴 -NaOH 


59 1mol * L"! KSCN 


0. Imol - L^! KSCN; 
(—0.46), т, —1, 
(—0. 46), =» 1, 


—0.52, —, 1, —59, ЖЖ, ВВ |-0.522, —, 1, 


(6). (—0. 41), —,—1, +113, #02 | 加 lmol • L -!NH, Ac. 


(b); —1. 86, с, (l), — 100, 


(b); 无 阳极 ,阴极 波 


(а); —1. 42,2. 65,2 


(b) :一 1.521， 一 ，2， 一 51 ,波形 好 


—1.07, mm md 


—1.32, —, 1, 
1mol * L^ ИМН.$СМ: 
(—0. 47), -2.0., —1, 
1mol * L^! NH,SCN; 
—0.46, 1.78, 1, 


— 1.11, UU. 2, 


Ж 3) 加 1mol * L^! NH,Ac: 


— 0. 62, ERE 1, 
--1. 26, UT. 2, 


明胶 :无 阳极 ,阴极 波 
HH ЖЕ. 
—1. 058, s 2， 
— 1. 55, тт, =» 


+56 
一 56 
一 57， 
жай, 


一 27， 
їй, 


续 表 


60 10mol。L-IKSCN 


HEt — 0. 678, т", 1, --56, 
ИЖ —1. 25, 一 ， 一， ЖҢЙ, 
>0, s. (1), Та 
ВЕ #-1.05V 处 有 极 大 
(—0. 44), 777, —1, — 5 
波形 + 
—0.461, —, 1, —56, 
波形 
加 1mol L !NH,Ac; 
Е —1.00, —, 2, Ж, 
加 1mol * L^! NH,Ac: 
iE —0.71, — 1, 一 ， HEZ 
HÆ —1.02, —, 2. ЖШ, 
无 阳极 ,阴极 波 
—1. 18, -. 2, —29, 
ЖЖ! 
波形 差 


кж so ера а | [ке 


波形 好 
波形 差 
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DOM Hp enm aam u. a s АО. ITE MT асар NE MR RR rs шие -- 


支持 电解 质 


TR 
及 其 氧化 态 


Аң I) 
ANI) 


As( 1) 
As( V ) 
Au( 1) 
Au( I) 
ВСЕ) 
CdCI) 


CeCE) 
Ce(N ) 
CoCI) 
Co( I) 


Cr(II) 
Cr( E ) 


Сг) 
Сис I) 
Сис) 


EuCE ) 


Ее) 


ЕСЕ 


61 氨基 三 乙醇 -NaOH 


ee re ie Ее 区 


т» [3] 
Т“, [2] 
一 ， 2 


续 表 


+0.32, 2.87, —55 —1.84, 一 ， ul 不 可 道 


--1.42, 6. 60, 


Ви. NI® ， 
一 1. 和 40, 随 浓度 改变 ,3, 一 ,电报 反应 产物 ALCHg)z 


-- — 0. 70, 8.6, 3, 一 19 


КМО: —0.60, 一 ， [2] 
—0.45, 4.73, 2, —27 LiC 饱和 的 乙 二 胶 ， 
一 0. 696(vs. Hg #),2. 14,2, — 32 
一 1.1， 一 ， 2, 一 ， 有 极 无 阴 , 阳 极 波 
Со(МН#+ 在 Bu, МН, — 
+0. 05, 2.20, 1, —55 — 
—1.1, 4.22, 2, —, BEŽ 
— — 无 阴 , 阳 极 波 
+0.00, 1.70, 1, —95 Cr(NH3)i+ 在 Bu,NI9 rf, — 
—1.12, 3.48, 2, —50 前 波 ;一 0. 25. А 
0. 1mol + L^!Et,NBr9. —0. M — 1, —50 
>, 一 ， 1 一 ,一 ,2, 一 ,电流 为 一 0.79V 时 的 2 倍 
— 1. 6( 大 约 值 ), 一 ， '2; 不 可 道 
>0, 2.37, 1 +0.16, 2.59, 1, 一 47， 波形 好 ,| —0. 08, 3.84, 2, 一 28 
—0.36, 2. 36， 明胶 X | СЖ Z 6, 


— 0. 219(vs. Hg 池 ) ,一 ,1, 一 57 


— 0. 350 (vs. Hg 315,2. 12,1, — 50, 
ЖЕДЕ 0. 6m mol * L^! 4 ER X 


—0.21, —. 1,— 63， 波 形 好 ,明胶 


+0. 15, 1. 91, 
— 1.67, 3. 80, 


46€ 


支持 电解 质 


Ж 
及 其 氧化 态 


Fe( E ) 


^ Gall) 
Саси ) 
Ge( 1) 
Ge( ) 
НО) 


Hg( 1) 
Hg( 1) 


InC E ) 
Ir(N ) 
Mn( 1) 


Mo(M) 
Nb( V) 
Nd( E> 
NiCI) 
NpCN ) 
Os( N ) 
Os( V) 
Оз (МЕ) 
РЬС т) 


Pd( I> 
Pr( ЕЁ) 


61 Ж — Z BI- NaOH 


ъ=]. ааг 
>0, 


—1. 01, 727» [1] 


一 1. 40, 一 ,[2], 一 ,加 热 波 高 降低 


--0. 58, +» [2] 


1.95, 1 
—]. 00, 3. 99, 2, 


—1.5, 6. 3, 3, 


НСІО, : 
— 0.70, 3.04, 1, 


— 1.12, 4. 66, 2, 


62 ZAB 


63 Жа 


一 53 


不 可 北 


—129 


— 27 


Et, NBr® Ете —2. 5V 


—1.5, 6.0, 3, 
一 0. 33, 4. 04, 2, 


1.5, 5.7, 3, 


жий 


不 可 道 


EtsNBr® E 一 --1.95У 


КМО}: 
0, mm 
-- 0.79, 4.69, 


Т раар [сна 
mm [1]. 


—42 


一 0. 1mol +» LKI sk NH.I: 


- 0. 01, 4. 80, 


2， 


一 26 


ЖЖ 
64 2, Ж 


— 1.51, --. 不 可 道 


на 饱和 的 乙 二 胺 : 
>0. 2.12, 2 


无 阴 , 阳 极 波 


无 阴 , 阳 极 波 


—1.16, 4.72, 2, 不 可 道 
LiCl 饱和 的 乙 二 胺 : 
— 0. 333 (уз. Hg 池 ),2.25,2, 一 30 


无 阴 , 阳 极 波 


864 


续 表 
支持 电解 质 61 氨基 三 乙醇 -NaOH 62 ZHE 53 ЖЖ 64 2, ж 


TR 
Beana е Г popaj e p pope e Г раа Г. lei 


Pec 1) 
Pt( V) -- -- 一 — 
Re(- I) -- 一 一 一 


ReCE) 一 一 一 一 
Кесу) 一 — 一 一 
Веси ) 一 一 一 一 
RhCE) 一 一 一 一 
Rut E ) 一 一 一 一 — 
Ruci N) — 一 一 一 
ЗЬСЕ) 一 -一 一 一 
SbCV) 一 一 一 一 
Sc( E) 一 一 一 一 
Se(- I) 一 一 一 一 
Se(N ) 一 - - - 
Se(M) — — — — 
Sm( 8 ) — —1.62, 2.25, 1, -55 — — 
SnCI) — 一 — 一 
Sn( N) — 一 一 无 阴 ,阳极 波 
Ta( V) — 一 一 无 阴 , 阳 极 波 
Те(-1) 一 — — 一 
Тесу) -一 一 一 一 
Te( M) 一 一 一 一 
Th( 1! ) 一 一 — 无 阴 , 阳 极 波 
Tic Б 一 — — — 
Ti( N) 一 一 TL5 > 0) 
TICI) - E +0.15, 3.47. 1, —54. dER.I—0.42, 2.61, 1 

明胶 LiCl 饱和 的 乙 二 胺 : 

—0. 188(vs. Hg 池 ).1.47,1, 一 56 


662 


ZrCN ) — 


Еза-1ла | 其 他 


63 ЖЖ 


续 表 
64 LIE 


Ei I n |E- 其 他 | Eie БЕ Езл-ал | 其 他 


—0.57, 1.88, 1, 一 59 
—1.69, 3.71, 2, —57 
—0.70, 4.18, 2, -33, ЖЖ 
Ви,М1®, 


一 2.7, 约 3.5, 不 可 逆 , 放 置 后 波 高 升 高 


КМО.. 
--0.89, 5.01, 


2, 


在 电位 (一 1. 283-0. 04)V 得 到 一 个 波 ,加 0.002% 表 面 活性 剂 后 ,电位 改变 为 (一 1. 62 士 0. 02) V , 波 高 也 相应 降低 。 

© 在 电位 (一 1. 22 土 0.07)V 得 到 一 个 波 , 加 0. 002%% 表 面 活性 剂 后 , 波 消失 或 电位 变 为 (1. 59-0. 03)У, 

Э 此 处 “ab?” 是 指 支持 电解 质 第 58 号 酒石酸 一 NaOH 中 的 “a 和 b” 的 组 成 : 
(a) 0. 5mol * L^! KNaC4H40;.0. Ето] • L^! NaOH,0. 0194 Я. 


(b) 0. 25mol * L^!Na;C4H405;, 2. Ото! ° L 'МаОН. 


@ Ва М8 “Ва” Xi E T AE, B^ CH;—CH?—CH;—CH;— ". 


@ Et, NBr “Fc” Z dE. р“ CH;—CH;— ”, 


— 34 


一 0. nem 


008 


301 


二 、 用 于 无 机 极 谱 的 支持 电解 质 


Ж 7-6 列 出 在 表 7-5 中 的 支持 电解 质 的 成 分 , 它 是 按 支持 电解 质 的 英文 字母 顺序 排列 , Ж 
在 表 的 第 二 栏 内 。 第 一 栏 列 出 支持 电解 质 的 编号 是 表 7-5 中 表 头 上 的 编号 。 第 三 栏 列 出 支持 电 
解 质 溶液 的 成 分 ， 如果 含有 相同 的 支持 电解 质 ， 则 按 试 剂 浓 度 的 增加 和 pH 值 的 增加 顺序 
排列 。 


表 7-6 用 于 无 机 极 谱 的 支持 电解 质 


2mol。L-IHAc,2mol • L -1NH, Ac. 0. 0195 AH pH5 
0. 8mol * L^! NaÁc, pHz12 


1mol * L^ NH;; imol + L^!NH,CI 
ЖЖ 16,21,33,41,46 和 55 


4mol * L^? NH,Br,0. 5mol * 1. -ІНСІ,0. 01 96 BH RE 
2mol * L^! K;CO;, pH2-11. 0 


S3 27,42 Ж 57 
6 0. 1mol * L^! KCl, LiCl, (CH) NCI, 3 NHCl 
7 1mol * L^! KCl 
8 5mol • L^ !CaCl; 
9 0. 3mol * L^! NaCl,0. 5mol * L- HCIO, 
10 1mol*L !HCl 
11 8mol + L^! HCl 
12 12mol * L^! HCl 
£4 3.20,31,32,33,38 和 51 
13 НЕЕ 
14 0. 25mol • 1, ЕЕ ,рН=3—4 
15 0.1mol * L ЧЕ ,pH6. 1 
16 0.1mol * L ИН, ‚0. 1mol * L^! Е ,pH8. 5 
17 1mol • Р EA 45.0. 1mol。L-!NaOH 
18 1mol * L^ !!KCN 
19 10mol * L^! NaCN,1mol + L !' NaOH 
参看 24 
20 0. Imal * LZ Jr, C0. 1 —1)mol * L-1KCI % KNO, 
21 1mol*L^!2,:-Rz,1mol * L -1NH; 
22 0. 5mol * L7! Z, —- „0. 5то! - L —1K,PO, 
23 2mol * L^! Z, 2 RE, 1mol * L^! KOH 
24 0. 5mol * L^! Z, — ,0. 5mol • L^! KCN,0. 5mol * L 1КОН 
25 乙 二 胺 四 乙酸 及 其 0. 05mol * L-'EDTA ‚0. 8mol • L^! HAc,pH2z2 
二 钠 盐 (EDTA) 
26 0. 05mol • L"' EDTA,0. 8mol * L iAc™ ,pHzz7 
27 0. 1mol • L'! EDTA, 1mol * L^! K;CO; 
28 0. 05mol • L^! EDTA,0. 8mol • L^ 1NaAc,pH2-12 
29 1mol * L -1NaF0. 01 % 明胶 
30 0. 05mol • L7: Ю ,0. 2mol • L7! NaCIO,,0. 2mol + L^ B gb НЙ p H9. 5 
31 0. 1mol - L -1H 2X О. 1mol + L^! KCI, pH8. 9 
32 人 饱和 盐酸 联 氨 
33 lmol • L-1N;H,i ,1mol • L 1NH,; ,1mol • L. -1NH,CI 
34 lmol * L^! NH, 1 mol * L-!NaOH 
35 0. 5mol * L^! KOH, (CH;),NOH, 3X; NaOH 
36 1mol • L^! NaOH 
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续 表 

37 10mol + L^"! NaOH 

S 17,19,23,24,34,43,52,58 和 61 
38 次 磷酸 盐 0. 1mol * L^! NaH;PO;,2mol • L -1HCI 
39 Pj— ES xb WANE 
40 0. 5mol。 工 1: 两 二 酸 氢 钠 ,0. 5mol * L^! 3 — K& — 88. pH4. 8 
41 0. 1mol * L7! NH;,0. 1mol * L 18 — 8 — £ 
42 1mol* L-^7!pj -K$ -48.0.2mol * L — HRS CE ‚0. 2mol + 1.71 BE 4A ,pH10. 0 
43 1mol* L-^!Bj — 8 H. mo L 4t 4E 68 
44 EK ib 0.25mol  L ! E RS dE , pH 3—4 
45 0.25mol * 1,71 Ke ib ,pH—6.5— 7.5 
46 0. 1mol * L! NH;,0O. 1mol * L^! (NH. ;C;O, 
47 0. 25mol" 工 -! 草 酸 盐 ,pH11 
48 高 气 酸 盐 0. 1mol * L^! HCIO, 或 NaClO,( 参 看 22) 
49 磷酸 盐 7. 3mol • L -1(42% )H;PO, СЖ 22) 
50 ЖЕ НЕ 0. 1mol - L^! 462: — FH 88 SUR 
51 ЕКЕ 0. 1mol • LIERE, C. 1mol + L- f 4E nie CER RÉ Ik iz) 
52 lmol* 7:060, 11001 • L !NaOH 
53 酒石酸 盐 饱和 酒石酸 
54 0. 25mol 1. ЧЕ, рН=3—4 
55 0. Imol * L7! NH;,0. 1mol - L^! CNH42;C4,H40; 
56 0. 5mol * L^! NaC,H4,0&, pH 9,0. 01 % BH je 
57 1mol * L?KNaC4H,0;,2mol * L^! K;iCO;, pHz11 
58 (а20. 5mol * L71Na;C4,H40,;,0. 1mol * L ! NaOH,0. 01 945 BB RY 

(Ь20. 25mol • L7!Na;C4H40;4,2. Ото! • L^ NaOH 
59 MRR EE ]mol! • L -1KSCN 
60 10mol * L 1KSCN 
61 氨基 二 乙醇 0. 3mol * L 一 氨基 三 乙醇 ,0. Imol。L-INaOH 
62% Z RË 0. Imol * L- Et, NCIO,® = NaClO, #2, ХВ 
634 HA 饱和 (5. 7mol * L^ Ви МТФ ЕЎ 0. lmol。L-IKNO; RAEC 36. 0+0. 2°C]; YE 


液 氨 中 ,相同 温度 下 以 РЬ/РЬСМО3):(0. 05mol . 工 -1) 为 参 比 电极 。 在 饱和 Bu МІ 中 
Hg 池 电 位 为 十 0. 318V (vs. РЬ/РЬСМО3):) 


64 LIZE ТЕ 23°C,0. 1mol * L- NaNO; 的 无 水 乙 二 胺 ,10-5% 的 明胶 为 极 大 抑制 剂 


(D 第 62 一 64 号 支持 电解 质 为 非 水 溶剂 。 
@ Eu NCIO, P "Et" 07, 8, H| "CH;—CH;—", 
© Bu NI P “Ба” A “ЕТЖ” BH] *CH4—CH;—CH;—CH,—", 


三 、 碱 金属 及 碱 士 金属 离子 的 极 谱 特 性 


K 7-7 是 碱 金属 和 碱土 金属 离子 在 下 列 介质 中 的 极 谱 特性 ， 

1. 0. Imol * 1.7149 (CH.),NC1, (CN), NOH, (С,Н,),МСІ, (С,Н,), МОН, (C,H,),NOH 
等 的 水 溶液 。 

2. ZAB, BIO. 1mol，L~! (CsH;),NCIO, #2, ЕН. 

3. ЖЗ, ТЕ С—36.0-Е0.2) °С, TRIÉS (5.7пипо1, L?) (C,H,),NI Я 
(21mmol + L (С,Н;),М1 fe iE "Н. 在 这 个 介质 中 的 半 波 电位 指 的 是 在 一 36 °C BJ E НІН) 
Pb/Pb (NO), (0.05mol e L- 电极 的 半 波 电位 ， 所 有 其 他 的 半 波 电位 指 的 是 在 259 С ЖҰЙ 
液 饱和 甘 冬 电极 的 半 波 电位 。 

4， 乙 二 腕 ，0. 1mol * L (С,НӘ,ММО, (或 用 于 碱 士 金属 离子 的 0. 1mol * L -INaNO,) 
在 23"C 的 无 水 乙 二 胺 中 。 


mr ep eh .1 inh be He rd .ait hp 


=> í меже лысын сән CTI НЬ oa n RO Fe Pr oc t UR IA e li ie me munawa Rr CURRERE RM: тайы n лен ілігін: 1: ifie rats тесер RN RARE д: RR 


% 7-7 EE mt 


— 42 


一 43 


— 65 


— 69 


支持 电解 质 _ Š © ва | f £ R ERW | 
—1. 92, 3. 58, —1. 63, 5. 37, 2, 
sa 纯 的 LA BeSO, Ж: —1.6, 4.22, 2, 不 可 道 
--1.8, тт", 2， 一 ,一 ， EA ip 
Ca?* —2.22, —.[2].—.— —1. 82, 4.61, 2, 
Ва? + ak Lat ХШ 
Cs* | —2.09, —, 1 
K* —2.14, —, 1 —1.94, 3. 38, 1, 
在 = 50% Z BB h; 
—2.10, 1. 70, 1 
Li* —2.331 —, 1 —1.95, 2.56, 1, 
ЖЕ "一 50%% 乙 醇 中 ， 
一 2.31, 1.19, 1 
Mg?* 一 2.3， — 2, 一 ， Вр |1. 84, 3.82,2, 不 可 道 
МН; —2.21, —,1,—, — —1.83, 3. 05, 1, 
电极 反应 产物 是 CNH4)CHg)- 
N(CH3)+ 无 阳极 .阴极 波 
N(C;Hs)ç; —2.67, —, 1 
NCGE-C4H,) F —2.57, —, 1 
Na* —2.12, —, 1 — 1.85, 3. 19, 1, 
在 e=50% Z Bth, 
—2. 07, 1.40, 1 
Ra?* —1.84, —, 2. 一 ， 波形 好 
Rb* —2.08, —, ] —1.95, 3.25, 1, 
S^ —2. 11. 3. 46, 2 — 1.76, 5. 43. 2, 
D 在 饱和 (C,H:) NI +, Ез, ЖЛЕ 而 变化 . 


(2 1mmol ° 


L REMA TERAK CHON 中 的 扩散 电流 常数 7, 可 能 包含 迁移 电流 。 


—1. 64, 5. 27, 2, —50® 


a D pea a e г pe a |а pE E E. 


—1.22, 4.94, 2, 一 3 


—1.15,4. 088,1, 一 62 


—1. 24,3. 739,1 


—1. 67,3. 45® 1, 


—1. 31,3. 719,1, 


—53 


一 55 


一 54 


—1. 21,4. 0929, 1, —58 


— 1. 36, 


5. 48, 2, 


--80% 


c 


I 


— Ж 


n Es4—14 


—1.76, 3.32,2, —28 


无 阳极 、 阴 极 波 
—1.70, —, 2, Жай 
CsCl; 
— 1.78, Т, 1, — 122 
CsNO;. 
—2.11, —, 1, —117 
КСІО, : 
— 1.96, — 1, —37 
LiCl, 
— 2.37, —, 1, --98 
—1.76, —, 2, 不 可 道 
NH4C1， 
— 2. 01, s 1, 一 74 
NaClO, 
—1.93, m 1, 一 108 
NaNO; 
—1.1], —, 1, —112 
RbCI 
—2.07, —, 1, —110 
RbNO,; 
—1.82, —, 1, —110 
--1.64, —, 2, —28 


其 他 


#05 
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四 、 非 金属 元 素 及 化 合 物 的 极 谱 特 性 


X 7-8 第 一 栏 是 按 非 金属 元 素 的 英文 字母 顺序 排列 ， 如 果 元 素 有 两 个 或 多 于 两 个 离子 或 
化 合 物 时 ， 是 按 元 素 氧 化 值 的 增加 顺序 排列 的 。 第 二 栏 列 出 了 支持 电解 质 的 成 分 。 第 三 栏 摘 
录 了 常用 的 极 谱 特性 数据 。 


Во: 


СЫ” 
CNO- 
C:N; 
СО; 
С.0:7 
СІ" 


clo- 


со; 


СЮ: 


CIO; 


$78 非 金属 元 素 的 离子 和 化 合 物 的 极 谱 特 性 


在 РН=9 AAT 9 B) AER HE R ЛЕ ЗЧ ЖЕПК @), 一 26.0， Жай, ШЕРІ, 电极 
NaOH 溶液 反应 产物 :BO 
1 патло| * L7 ІВг- 在 0. 1mol + L^ IK NO, rH (+0.12), =. —1, =» EER BREN 
物 ,Hg?Brs 
{типо * L^! Br^ J£ 0. 1mol * L^? NaCIO; 阳极 去 极 化 电位 = 一 0. 35V 
或 (CH3)CN 中 | 
0. 1mol * L^! BaCl; 或 CaCl; —1.53, 一， 6, 不 可 道 ,波形 好 
д. Imol * L7! KCl —1.8, —, 6, № n [35 ,波形 好 
0. lmol + L-1KC1, (0.001— 0.1)mol * | 一 0.82， 一 ， 6， 不 可 道 ,波形 好 
L^!LaCl; 
0.1mol* L7!H;S0,,0.2mol * L"KNO, |—0.41, 一 ， 6, 不 可 道 , 波 形 好 
Immol :LL-!ICN- 在 0.1mol: L-1KOH Ф |(—0.36), —3.0, 一 1， 一 ， 电极 反应 产物 : 
Hg(CN); 
Ж КОН 或 NaOH 无 阳极 А 
0. Imol。L-IiNaAc --1.2, 一 ， 2, ---, 电极 反应 产物 :CN 
0. 1mol • L -1(CH;),NBr 一 2.16， 一 ， 2， ^B 3, AE 电极 
| 反应 产物 ,甲酸 
Ж) КС! 或 NaOH 中 >0, —, 2， —, ЖБ v pe СО” 
1mmol* LICH- Æ 0. поі LO KNO, 中 | (十 25)， 一 ， 一 1， —, 电极 反应 产物 ;HgzCl 
1mmol * L-!Cl- # 0. 1mol * L^! NaCIO, 阳极 去 极 化 电位 三 一 0. 25V 
或 CH3CN 中 
中 性 ,0. 5mol * L -1K,SO, +0.08, —, 2, Жэй, QUEM, 电极 
反应 产物 :C 
1mol * L^! KCl,0. 05mol • L-iLaCls —1.02, 一 ， 4， 不 可 地 RE, 电极 
反应 产物 ;Cl- 
1mol + L^! NaOH —1.0, Ta 4, 不 可 道 , 一 ， 电极 反应 
产物 ;Cl- 
+ КЕЛ IK 无 阳极 或 阴极 波 


1i0mmol L^! Ti( V ),0. 2mol * L7 EK, [的 一 0.3j, 一 ,6 十 Ti 还 原 , 一 ,波形 好 ,ClO5 催化 还 原 ， 
0.4mol * L^ H; S0,, 0.25 mol < L^! | Ti( OR] $& E TE (1 — 15) mmol * L -1 z fB] , МЕНЕН 


Na;SO,,0. 01 96 HH № CIO; 的 浓度 成 比例 
2»2mol * L -1!HC1 EFRY: Ch, E> 0, DI HE EOD 
3mol * L^! HCl 4-0. 05mol * L^! Fe?* 化 学 反应 产 牧 ,Fes+ , 
| >o, 8.77, 6, 一 ， 波形 好 ,用 于 [(0. 001 一 
5)mmol * L! |CIOs 的 
测定 
在 所 有 支持 电解 质 中 无 阳极 ,阴极 波 
在 所 有 支持 电解 质 中 无 阳极 ,阴极 波 
lmmol* À?I TE0.1mol* LO'KNO; P |(—0.03>, —, —1, =- 电极 尽 应 产物 :Hgzl 
1mmoi * L-I- Æ 0. 1mol • L -1NaCIO, 或 阳极 去 极 电位 一 — 0. 45V 
(CH3)CN 中 
4mol * L^! KOH,0. 05mol * L^! KI 20, , 波 高 减 小 (化 学 反应 产物 ОУ, — 1. 15У 得 到 IOr 
1mol * L-!'KNO; +0.00, —, 6, Жара, ЖЕН 
0. 1mol + L^! KCl + 0. 1mol * L^! HCl 或 | 一 12.04, 6, Ааа, ЖЕН 


0. 2mol * L^ NaPO., pH? 


IO; 


104 


МЕ; 
МН. 


NH;OH 


OH- 


НО, 


О; 


(0. 1 一 0. 55mol * L^! fj & Ж.Ж pH 值 ; 


1mmol + L ^!OH- f£ 0. 1mol * L^! NaCIO 
sk CH3CN 中 


磷酸 盐 - 柠 机 酸 盐 缓冲 剂 pH7 


3. 2( 邻 葵 二 甲酸 盐 ) 一 0.31， 一 ， 
4. 9( 乙 酸 盐 ) —0.50, 一 ， 
6. 4( 磷 酸 盐 ) —0.79, 一 ， 
9. 2) — 1. 20, Ta 
13(NaOH) —1.21, 一 ， 
1mol * L^!H2S0,,0. 16mol ° L-!KR;SO, L0, --, 
— 0. 12, 77» 
0. 2mol - І.Я PC pH10,0. 08% E | 十 0.02， 一 ， 
BE 
--0. 12, т, 
见 表 6-7 
4mol * L^! NaOH (—0. 334), —6.9, 
ЖИ, EE Pb sk: NaOH ЖЖ.рН--9-- (2), —. 
13 
0. 1mol * L^! KCI, NH,CI 或 酒石酸 无 阳极 ,阴极 波 
1mol * L^? NaOH (-0.430, —, 
1mmol + L^!Ng Ж 0. 1mol * L^! KNO; rB |(+0.25), —, 
Ri —0.9 
0. 1mol * І,-ІН;5О,,0. 2mol + L ^!Na;SO, — 0. 98 
(0. 05 ~ 0. 2) mmol * L^! UO? (Ас); 在 | 一 1.0， 7. 45, 
0. Imol * L^! KCl,0. 01mol * L^!HCI 中 
0. 1mol * L ^!CeCl; — 1. 60, 
0. 04mol . L- -iLaCls —1. 58, s 
0.2mmol * L^! UO; (Ас); Ж 0. 1mol • —1.0, 13.8, 
L^!KCl,0. 01mol * L -1HCI 中 
1mmol * L^! OH- Æ 0. 1mol + L^ KNO; | (+0.08), —, 


(+0. 18), 7775 


--1.0, 一 ， 
0. 1mol • L. 1NaOH (—0. 18), —, 
| --1.0. 一 ， 
0. 1mol * L 1КС,КМО, 或 许多 其 他 常见 [一 0.05， 6.22, 
支持 电解 质 
--0.9, 6. 1, 
12mol * L^!HCI L0, 一 ， 
—0.7, —, 
7. 3mol。 工 -1H3PO， —0.23, —, 
—0.64, —, 
0. 1mol * L УМаОН 一 0. 18, —, 
—1.0, 一 ， 


NOF 的 催化 还 原 , 生 


电极 反应 产物 ‚Юз: 
电极 反应 产物 :六 
电极 反应 产物 :IOj ; 


电极 反应 产物 :I 


波形 好 ,电极 反应 产 
YN: 


不 可 逆 、 波 形 好 ,电极 
反应 产物 : Nz:O3” [电极 
反应 产物 :N,?] 


电极 反应 产物 : 

Hg; (N32? 

波形 好 

扩散 电流 常数 随 浓 上 度 
变化 ,一 , 波 很 陡 , 波 形 好 
UL AB BE , IRE Sf. ЖЕН 
Ж pH, 电 极 反 应 产物 
МНЕ 4-NH;OH 


成 电极 
物 :NHzOH(75%) 十 其 他 产物 ) 一 , 波 


形 好 
—1, 


阳极 去 极 电 位 一 一 0. 90у 


+28, 


— 281, 


波形 好 ,电极 反应 
物 :HzO 


电极 反应 产物 : 〇 


Жары, ЕН. 
反应 产物 :H;O 


轻微 不 可 逆 , 波 形 好 ， 
明胶 

不 可 逆 ,波形 好 

波形 差 

^ ufi ЖЖЖ 


波形 好 ,明胶 ， 
不 可 道 , 波 形 好 
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续 表 
5- 1mmol* L-!S?- YE 0. Imol • L1KOH gk |(—0.76) (7), 一 ， 一 2， 一 ,一 ”电极 反应 产物 :HgyS 
МаОН 中 
S ].1mol» L-!HESg--0.06mol« L- merete |—0.50, 5.69, 2, 一 ， 波形 好 ,电极 反应 产物 
酸 在 CHsOH 中 | Hg;S 
SCN- Immol + L^!SCN- # 0. 1mol * L КМО. | (+0.18), —, 一 1， 一 ， 电极 反应 产物 
| Hgz (SCN )， 
1mmol * L^! SCN-^ Æ 0. 1mol * L -1 Na- 阳极 去 极 电 位 二 一 0. 10V 1=—2.63 
CIO, 或 CHLCN 中 
<02- 1mmol * L^ 10% 在 0. 1mol ‚ L 1КМО,; {—0. 14), — y —1, 一 ， 电 极 反 应 产 物 
Hg(S;0,0$7 
5,027 PO 溶液 ,pH 二 1 一 8,0. 001% ЕЖ —0.26, —, 一 ， Жар 
5:02- mol “ L-! МН., 0.5тоі * L-!|(—0.43), —4.09, -4, 一 ， 电极 反应 产物 SO3- 
(NH HPO,, 0. 0196 BH № 
SO;(ISO: ， 0. 1mol * L -1HC1 或 HNO, —0.37, 5.49. 2, —, 波形 好 ， 电极 反应 产物 
SO: ) 2 
邻 莽 二 甲酸 氧 盐 缓 冲 液 ,pH3.0 一 0. 48 
COR EE TR PE -рН3- 6 — 0. 54 
0. 05mol * L7 Bic AER pH6.0 含有 | 一 0.68， 一 ， 1, 不 可 道 , 电 极 反 应 产物 
0. 1mol * LKN 5,077; 
一 1.23， 一 ， 1 不 可 道 ,电极 反应 产物 
S,02- 
1mmol • 1.715027 在 0. 1mol * L^! KNO; | (+0. 01), —, —1, 一 ， 电极 反应 产物 
Hg(SO)0Í^ ,在 中 性 或 碱 
性 沙洲 中 无 阴极 波 
5;02- 0. 1mol * L^! HCl z 0. 05mol * L^! BaCl; НЯ НЯ 
SO 全 所 有 支持 电解 质 无 阳极 .阴极 波 
S,0i- Ж КС 或 许多 其 他 常见 支持 电解 质 L0, —, 2, 一 ， ”电极 反应 产物 SO 和 
am 1V 85 — 个 宽 的 
J]^ 


(D 半 波 电位 Е, „/У=-0. 105—0. 013pH， 是 一 个 阳极 波 。 
© E/V = +0. 590—0. 0628pH, ЖНЖ. 


五 、 元 素 及 化 合 物 的 半 波 电位 5o: 


R 7-9 是 无 机 去 极 剂 的 半 波 电位 ， 列 出 了 在 滴 系 电极 上 具有 可 逆 性 能 的 去 极 剂 的 半 波 电 
位 值 ， 表 中 被 测 元 素 按 元 素 符 号 英文 字母 的 顺序 排列 。 对 于 其 他 一 些 去 极 剂 只 列 出 在 常用 介 
质 中 的 半 波 电位 值 。 | 

“去 极 剂 ”一 栏 中 列 出 在 溶液 中 可 能 存在 的 质点 形态 。 在 尚未 知道 哪 一 个 溶液 组 分 与 活性 
离子 结合 时 ， 用 Ме OO ЖЖ, 代表 离子 的 原子 价 态 。 若 已 知 那 一 个 溶液 组 分 与 活性 离子 
结合 ， 但 并 不 知道 是 怎样 的 形态 ， 则 用 Me (K) 标明 ， 符 号 K 表示 一 般 络 合剂 的 缩写 。 

“溶液 组 成 ” 一 栏 中 尽 可 能 列 出 全 部 测定 时 的 实验 条 件 ， 对 每 一 个 去 极 剂 , 溶液 组 分 是 由 
TERT ОП СО.) 依 取 极 倾向 逐步 增加 的 次 序 排 列 。 缓 冲 湾 液 ， 仅 列 出 相应 盐 的 浓度 和 
pH 值 。 

“反应 ”一 栏 中 列 出 相当 于 生成 相应 波 的 原子 (或 离子 ) 价 态 转换 ， 原子 (或 离子 ) 价 态 
的 变化 与 形成 电 活 性 的 中 心 质点 (原子 或 离子 ) 有 关 。 

“Ез” EPA ЕВ Е (20—25 CO HtA HRE (SCE) 的 半 波 电位 值 。 
如 果 原 子 价 态 的 转换 相同 , 由 于 去 极 剂 (或 产物 ) 具有 不 同 的 形态 而 产生 数 个 波 时 , 其 
相应 的 半 波 电位 值 用 花 括号 连结 。 原 子 价 态 逐 级 转换 的 半 波 电位 值 ， 分 别 按 次 序 
ЯН. 
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3* 7-9 无 机 离子 及 化 合 物 的 半 波 电位 


THEE | ж а жа 反 应 @ 备注 


Ag 
Al 


As 


Au 


я 


Вг 


Са 


са 


Cd! (K) 0. 4mol * L^! Ac^,0. Iimo * L1 935 — 


Ag* 在 所 有 溶液 中 从 Не 溶解 起 Ag CER} 1-0 阴极 波 
А!3+ + aq 0. 2mol * L^? Li280,,5X 10 то! * L^! 3—-0(7) 阴极 波 
H;SO, 
As"CI9-?* (7) 11. 5mol * L^! KCl 5--0(2) 阴极 波 
0 一 (一 3) 
Аз! Оу CD 1mol * L-! H;80,,0. 01 6 明胶 3—0 阴极 波 
0 一 (一 3) . 阴极 波 
1mol。L-IHCI 3 一 0 阴极 波 
0—(—3) 极 大 
0. 5mol • L^! KOH 阳极 波 
Au(OH)r 2mol * L^ NaOH; KOH;LiOH 阴极 波 @ 
Au( 乙 二 胺 ) 扩 1mol + L -1 Z, ЖИВЕЕ ,pH5. 7 阴极 波 
Au(CN)T 0. 1mol * L^! KCN 阴极 波 
阴极 波 
Au(CNOgz 0. 1mol * L ^"! KCN 阴极 波 
Ba?* * aq (C;+Hs) NI 阴极 波 
Ве2+ • ад (7) 阴极 波 
BiO+ 1mol • L- HNO5,0. 01 96 BH 8 阴极 波 
1mol • L - !HCI,0. 0196 8] Iz 阴极 可 道 波 
0. 5mol* 工 -1Ac- , 85 = , Ee . pHa4. 6 阴极 流 
0. 5mol。L iAc , EDTA , pH4. 6 阴极 波 
НВгО; BR 缓冲 溶液 ,PH2. 0 阴极 波 
BR 缓冲 溶液 ,PH4. 7 阴极 波 
BrOs 0. Imol * L^! KCl 阴极 波 
0. 1mol * L -1CaCl, 阴极 波 
0. 101 * L1 BaCl; 阴极 波 
0. 07mol • L^! KCl,0. 22mol * L^! -一 
LaCl;,4X10- ?mol * L -1HC1 
Ca?* • ад (СНз) NCI 阴极 波 
(CH3), NCI, 8096 Z, BE 阴极 波 
Cd?* - aq 1mol • L^! HCIO,,0. 01% 8 阴极 波 
1mol • L^! HNO;,0. 0196 HH BE BH ER BT ES UE 
0. 1mol * L^? KNO; Bit BJ ЗА UE 
0. 5mol * L^ !H;SO, 阴极 波 
‚ 0. 4mol * L^! Ac" pH4. 7 阴极 波 
Cé(Cb, 0-29 | 0. 1mol + L -1KC1,0. 019% 8H BE ERR aT S 94 
| A4mol*L !МаС1 BER np E UE 
Cd(Br), 2-27 0. 5mol * L^!KBr EH np Uk 
| 3mol * L^! KBr 阴极 可 道 波 
Са?” ü. то * L^! KI ШЕ А 
jmol + L^? KI 阴极 可 道 波 
Cd(SCN) 2-77 КМОз,0. 1mol + L^! KSCN,7 = 2mol * 阴极 波 
L- 
2mol + L^"! KSCN 阴极 波 
Cd(S;0O4)17 0.1mol + 171 КМОз, 1mol + 17! 阴极 波 
№903 ,.0. 01 ИНН 
Cd (NH3)2* a 1mol * L^! NH,NO;, 0. imol * L^? Шар д 
3 
1mol • L- NH,Cl, 1mol * L -1NH; 阴极 波 
阴极 波 


乙酸 
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元 Ж 


Со 


(Со) 


Сг 


Св 
Си 


(Си) 


去 极 move 
Cd(CNDi- 
Сеќ+ • aq 
Се” (Z. С), 
NaClO; 


[Co(NH 0g 13+ 


([Co(NH32; ]3+) 


[CoC7, e), 3+ 
[CoCCNDSH;0 ]?— 


Co?* • au 


СоСсіІ,%- r)+ 
Co(NH;»2* 
[Co(NH.25H;0]?* 
Co(C;H;N22* 
Cr;027 


Cr(H;0 3+ 


ГСІСІ 13 | 
(Ст (ЧН, y, 3+ 


Cr(C;sHSND 27 


Cr(CNDi- 
Сі?” 
Cr(ONH32$* 
Cs* * aq 
Са” + aq 


[CuCl. 72+ 


[Cu(SCN),]?-7»* 


LCu(C,O,); |?7 


Cu! • NCCH;CO;); 
Cu(NH;)z 


ж 


0. 1mol * L7! KNO;, 1mol * L^! KCN, 阴极 波 
0. 01% BB B 
H;SO, 阴极 波 
0. Imol e L7! Z, J£ 阴极 波 
0. 05mol * 1.-13№а:80,,М№ОН,рнН12. 5 阴极 波 
0. 1mol * L^!NaCIO, 阴极 波 
阴极 波 
imol • L -!HNO; Я 
1mol * L^! H;SO, 21474 
0. 1mol * L^! K;SO, 阴极 波 
阴极 波 
1mol * L- HC} 阴极 波 
1mol * L-!KCl 阴极 波 
0. 5mol * L^! NaOH 阴极 波 
7mol。L-INH3 ,2mol * L -1NH,NO; 阴极 波 
0. Imole LZA БА 2] 30 g 
] тоЁ * L^! KCN 阴极 波 
0. 05mol * L^! K;SO, 阴极 波 
0. 5mol * L^! K;SO, 阴极 波 
5mol * L !CaCl; 阴极 波 
4mol * L^! NH;,0. 05mol • L-!NH4CI 阴极 波 
1. 25mol * L^! NH;3,1mol * L^! NH4CI 阴极 波 
0. 03mol * Lll #,0. 25mol • L^! KCl 阴极 波 
]mol * L^! H;SO, 阴极 波 
1mol * L -1KC1 阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
]mol* L^'KOH 阴极 波 
0. 1mol * L-INH3,0. imol • L-!NH4CI 阴极 波 
1mol * L -1K,SO, 阴极 波 
阴极 波 
10mol • L-!CaCl; BH e] А 
lmol + L-! NH;, 1mol * L^! NH4CI, 阴极 波 
0. 005 95 RH J 
0. то * L^! ll, ,0. 3mol * L —1C;HsN • 阴极 波 
НСІ 
lmol。L-IKCN 阴极 可 道 波 
0. 05mol * L ^! Na;SO, 阳极 波 
5mol * L-!INH4CI,0. 1mol * L -1NH, EE А 
0. 1mol * L^! (CH;),NOH 阴极 可 道 波 
0. 5mol • L -1H;SO, ,0. 01% 明 胶 表 极 可 道 波 
1mol*L !KCl 阴极 波 
阴极 波 
0. 1mol * L^! KSCN 阴极 波 
阴极 波 
1mol • L 1KSCN 阴极 波 
1. Ото! * L 1К›С2О, ‚рН=5. 7—10 阴极 波 
0. 5mol * L^! Ac^ ,pH4.6, 氨 基 三 乙酸 阴极 波 


0. 25mol • L-! EDTA,pH5. 0 —0.320 | 阴极 波 


De ommo сөе s simpa watai i PIA nie rti Mme nen m m -. 
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SUR 


Fe 


(Fe) 


Ga 


Gd 


Ge 


Hg 


Cu(NH3)?* 


Юу?" * aq 
Er?* , aq 


Eu + аа 


Eu! + EDTA 


Eu** «ай 


Ее! - (CD 
[ FeCC,O, y | PT 


LFe (CH0) ]5 


ГЕе(С,Н,О%5); ] 


Ее(К )2+ 


Fe[ NCCH;COO),] 


Fe! - EDTA 


[FeCCN)6]3- 
ГЕе‹С,Н;),]+ 


Fe** • aq 


Fe! (X) 
Fe(CO); 

Ga?* * aq 

[ GaF, ]57 
LGa(NH;), J+ 
Са? + aq 


Се” (X) 


Ge” (K) 
Ge! CIg-»-t 


Ge! 
H3O* 
Hg+ , Hg?+ 


Hg?* 的 络 合 物 : 


Hg (OH); 
Hg (SCN );» 


Hg EDTA 


Hg(CN); 


тлен о. PAIRE ti, Дт Cle АНЕ НАНА А "RAE R mantani spna PM EF А а: адра MP ао. лкы печь. ami QQ - 


1mol + L^! NH5,1mol * L^!NH,CI 


? 
1. 75mol * ІНСІО, 
0. 2mol * ЕТКС] 
1mol * L^"! EDTA,pH —6-—8 
1. 75mol * L НОО, 
0. 2mol ° L^! KC. 
17-8mol • L - !HCI 
0. 2mol * L —INa,C,O, ,pH=3. 7--5. 25 
0. 5mol • L^! Na;C,H4,0; ;pHs. 8 


0.5mol + L^! SB $5,0. 01mol + L - 188 
基 水 杨 酸 NaClO ,I=1mol * L^! 


4mol * L ^! NaOH, 1mol * L^!NaCl, 


0. 25mol + L^ 1A = ©, BE CN (CH;CH;OH);) 


0. 4mol * L7 1Ac- ,pH4.6, 氨 基 三 乙酸 


0. 04mol * 1. `ЕОТА,НСЮ, + 
МаСІО,,1--0. 16 тю] * L^! , 34 .pH2 


pH7 
0. 1moi * L^! H;8O, 
0. 1mol * L^! HCIO, 
1то] * L^! NaCIO, 
lmol * L !BaCl;; 1mol * L^! KCl 
1mol* L^!NH;,1mol * L -!NH,CI 
0. 4mol * L71 (CH), NCL, 2, 
0. 1mol * L^! KNO; 
0. 1mol * L ^! NaF 
1mol * L^! NH;,1mol * L^! NH,CI 


0. 1mol + L-! LiCl, 0. 01 ЕҢ BE, 8 X 
10 mol • L 343+ 


0. moi * L -1!1NH,. 0. ]mol * L^! NH4CI 


0. 2mol * І,-ТЕОТА,рН--6--8 


0.55mol * L^! HCl, 2.4 X 10^? mol • 
1.-1Се2+ 


4mol * L^! H;SO, 
0. lmol * L -1KC1:0. 1mol * L^! KCIO; 
' 自由 离子 不 产生 分 开 的 波 


0. 1mol。 工 -1IKNO3 ,1X10-3mol。 革 -1! 
NaOH 


0.1mol* L^"! KNO;,17X 10 mol + L 1 
KSCN 


Ас” pH 4.65,8 X 10^* mol * L^! Hg 
EDTA 


Ас” pH4. 65,8X10 то! • . ГЕРТА 


0. 1mol • L l1KC1,2X 10^ *mol * L -1Hg 
(CN2;,0. Imol * L^! NaOH 


SI TET 
阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 可 逆 波 
阳极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 可 逆 波 


阴极 波 
阴极 可 道 波 


阴极 波 
阴极 可 逆 波 


ВЕЖ пй 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阳极 波 
阴极 可 逆 波 


阳极 可 道 波 
阴极 波 
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SUR 


Hg 


In 


Mg 


Mn 


Mo 


lip UN) 


[Н&(5О,);]?— 


Hgt (Hg?+ )1 x 10-3 
mol • 7:89 17.0 


Hg;ClI; 


Hg;Br; 
Hg;l; 

Ня. (М). 
HgS 

HgS 

Ho?* * aq 
ТО; 


НО, 
ЮО; 


113+ * aq 
[InCl, |3-2+ 
[InBr,]6- D+ 
rL, ]|B- 2 * 
Ir" (F) 

K * aq 


La?* 


Li* * aq 
Lu?* * aq 


Ма?” “ай 


Mn (K) 


L Mn(CCND, J?- 
Mn?* * aq 
Mn! (CD (7) 
Mn! 


Mn(C4H40;) 


Mn! 


МоОг 


0. lmol。L-INaOH,5X10-4mol • L7! 


КСМ 


0. 1mol * L^! KNO,,2X 10^ ?mol * 1,71 


Na2SO0; 


0. 1mol + L^! Na;SO,. 1 X 10-3 mol 。 


L !H;SO, 


0. 1mol * L^! K;SO, 
0. 1mol * L- KNO, 
0. 1mol * L^! K,SO, 
2mol * L^! NaOH 
NaOH ,pH12 


在 所 有 介质 中 


BR 缓冲 溶液 pH4. 36 

0. 2mol * L^! KNO;:10. 2mol + L- KCI 
0. 1mol * L^!KCl,0. 1mol • L-1NaOH 
0. 2mol * L^ !CaCl; 

0. 1mol + L^!KCl,0. 1mol • L~ LaCl; 
HCIO,;H;SO, ; HNO; 

lmol * L^! KCl 

1mol + L^! KBr 

1mol + L^!KI 

0. 5mol • L ИМЧа2Е› ,0. 01% BR J 

0. 1mol * L -1(CH;) NC; 0. Imol * L^! 


(СНз). МОН 


0. 01mol * аз ($04 3 
0. 1mol + L^! (CH), NC]; 0. Imol * L^! 


(CH); МОН 


(CH3), NCI] 


1mol - L^! NaCl, 4mol + L -! NaOH, 


0. 2mol ° L^!NCCH;CH;OH); 


0.2mol * L^! NH;, 0.2mol * L^! 


МН,СІ, 0. 05mol + 1-19 


1. 5mol * L- KCN 


lmol + L-!1NaOH 
0. 1mol * L^! KCl 


` mol * ШАСІ 


0. imol * L^"! KSCN 
2mol * L^! NaOH ‚5 95 KNaC4,H40; 


1mol * L^! NH;. 1mol * L-! NH4CI, 


Polio 


0. 5mol * L^!H;85O, 


Imol * L -!HCI 


5—(—1) 
5--(--1) 
5--(--1) 
5--(--1) 
5--(--1) 
5-"(-1) 
3--0 


p AP ic ИДАРА MI. Жақ a н> ШР. rr moles Чон rua DI RR ЧО Due. € ны cr b n se dH nao сто at 


—0. 45% 


— 0. 02 


+0. 268 


-F0. 17 
— 0. 03 
+0. 27 
一 0. 79 
一 0. 94 
--1.85 
AG 


参看 Юз 


一 0. 45 
—1. 23 
—1. 21 


— 0.45 


— 0. 33 


阳极 波 
阳极 波 


阳极 波 


阳极 波 
阳极 波 
阳极 波 
阳极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 可 道 波 
ARH 
阴极 波 
阴极 波 
表 极 可 逆 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 


阴极 波 
BA AR n] 381 іж 


明 极 可 道 波 


PH pe Ux 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阳极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
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续 表 
Мо . 阴极 波 
Mo" (7) 0. 8mol + L^ !HCI 阳极 波 
Мо! (7) 0. 8moi * НСІ 阳极 波 
N МО: 0. 1mol • L^ (CH; NCI 阴极 波 
0. 1mol * L^!CaCl; 阴极 波 
0. 1mol * L^! CeCl; 阴极 波 
0. 1mol * L^! LaCl; 阴极 波 
HNO, 0. 1mol * L -1HCI,0. 2mol • L -1NaCI 阴极 波 
0. 1mol * L iLaCls . 阴极 波 
NO lmol • L -1KC1,0. 1mol • L^! HCl 阴极 波 
阴极 波 
NH;OH ЗЕ ТЕ P Sorensen) PPIRR : pH 9 阳极 波 
pH 12 阳极 波 
BR iik: pH 4 阴极 波 
pH 9 阴极 波 
NH;NH; 1mol *L !NaOH,3mol * L -1NaCI 阳极 波 
МНЕ 0. 1mol * (СНз), МС 阴极 波 
0. 05mol • L7! (CH39),NOH 阴极 波 
Na Na* * aq 0. 1mol • L7! CCH;),NCI;0. 1mol • L^! 阴极 可 道 波 
(CH), NOH 
Nb NbO?* 0. 1mol * L^! KCl, pH2. 6 阴极 波 
NbCls 12mol * L-! HCl Вж RT ук 
[NbCI, кі 11.4mol * L-!HCl,596 2,20 BH np у 
Nb'*K 0. 1mol * L^! EDTA , pH3. 05 阴极 波 
阴极 波 
Nb! + Cl 12mol . L -1HCI 阳极 波 
Nb! + (D 10mol * L-!HCl,2095 Z, — BK 阳极 波 
Nd маз 0. 1mol + L7! LiCl, 2 X 107? mol * L^! 阴极 波 
H;SO, 
Ni (CHs)2 Nit+ 0. 1mol * L- NaClO, ‚90% 2. № РЖИ 
М?+ • aq HCIO, pH—0—2 阴极 波 
Ni** * aq lmol*L !KCl 阴极 波 
Ni(SCN)£-2?* 0. 5mol * L^! KSCN 阴极 波 
Ni(NH322* 1mol + L^! NH;, 1mol * L^! МНС, 阴极 波 
0. 005% EJ JZ 
Ni(C;HsN)2+ 1mol * L^! KCl, 0. 5mol * L-1 В, 阴极 波 
0. 0194 BH 8 | 
Мс ` lmol • L -1KC1,0. 1mol * L^! KCN 阴极 波 
(мсм 1mol * L-1KCN 阳极 波 
NP Npi+ * aq 1mol * L^! HCIO, 阴极 波 
1mol • L -1HCI 阴极 可 逆 波 
Np?* * aq 1mol * L^! HCIO, 阳极 波 
O O; A НА рН--1--10 0—(—1> 阴极 波 
(一 1) 一 (一 2) 阴极 波 
0. 1mol * L7!NaOH 07-(—1) 阴极 可 逆 波 
НО, 0. 1mol * L -1LisSO, (一 1) 一 (一 2) 阴极 波 
0. 1mol • L^! NaOH (—1)—0 Е п) 
Оз ОзО, Ca(OH): 饱和 液 EH BR UR 


阴极 波 


тыт РРР i Ue 
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元 Ж 去 ж 99 


Os 
Pb 


Pd 


Pr 


Pt 


Pu 


Ra 
Rb 


Re 


Rh 


Ru 


Pb?* + aq 
PbOz 
[PbCl.]?-2-* 


РЫ” 

Pb! (SCN) (7) 
Pb(P:0;)?- 

Pb! (CH,COO), 
Pb(C;0,527 

Pb; (СНО; 

[Pb; HC,H,0,24]* 
[PbN(CH;CO;),]- 


[PbCCN )4]2- 
Pd! (ОН) 
[Pd(NH.:) 2” 


Pd(C;H;N22+ 


[Ра ( NH;CH;CH;- 
NH2): |+ 


Pd(CNDi- 


Pr?* + aq 


多 数 Putt Pet 的 化 
ВИЖ tH HUBER T 


[ PCCH;NH2)2; (SCN),] 


在 Pt 电极 上 研究 还 原 
PY , 半 波 电位 很 


Ra?* * aq 


Rb* * aq 


Re" Or 
[Re Cl, |2- 
ReBr; 


(КҺМН;)5СІ22% 


Rutt * aq 


SO; 


S057 


жт я 组 Re 


0. 1mol * L^! HCIO, 

0. 1mol * L^! NaNO; 

0. 02mol • L -1NaOH, 0. 004 % RH J 
1. 94mol * L^! NaOH 

0. Imol * L^! KC] 

4mol*L ` 1KCI 

0. 8mol * L KI 

0. Imol * L^! KSCN 

0. 1mol * L^! Na,P;0; 

0. 4mol * L^! Ac ,pH4. 7 

1mol * L-1C,02^ ,pH— 7. 4—10. 7 
l1mol* ОЖ 

0. 05mol * L^ RE рН=4.5--6 


0. 4mol * L^! Ac- ,pH4. 6, 
NOCH;CO;H); 


1mol* L^! KCN 
2mol * L-1 NaOH; 2mol + L-!KOH 


1mol * L^! NH; 1imol * L^! NH4CI,2X 
10 mol * L^! Pd?* 
lmol * L^! KCl,0. 1mol + L^!C;H5N 


1mol * L^! КС, 0. то < L`! 
H;NCH;CH;NH; 


1mol* L -1KCN 
0. 1mol * L LiCl, 0.01989 8, 2. 5 х 


107?mol * L -1Pr3+ 


_ 0. 5mol * L -1KSCN, 0. 05mol * L^! Z, 


—— 


KCI 


0. Imo] * L^! (CH;), МС, 0. 1mol • L7! 
(СНз) NOH 


2mol * L^! KCl 
2. 4mol * L^! HCI 
2mol * L-!HCIO, 


lmol * L^! NaNO;; 0. 05mol * L^! 
K;SO,,0. 01 % 明胶 


1mol* L !NH;,1mol * L^! NH,CI 
5mol * L -!HCIO, 


BR 缓冲 湾 液 :pH1. 87 


pH3. 80 


0. 5mol • L~! (NHO;HPO,, 1mol • L^! 
NH;,0. 01 26 BJ JZ 


2—0 


3—4 


续 表 


f od 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 道 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
BRAR n] й Us 
明 极 可 道 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 


阴极 波 
阴极 可 逆 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 该 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阳极 波 


PH UE 


Sb 


Sm 


Sn 


$4027 0. 1mol * L -1K,SO, ,6>X 10^ mol + L^! 
50% 


0. 1mol + L ^! KCl 
0. 1mol - L^! KBr 


0. 1moi * LIKI 

Sr 0. 1imol + L ! HAc,0. 1mol * L^! NaAc, 
НХ 3E 1 : 1, pH6.3 

Sb" 0. 2mol * L^! HCl, 6mol * L^! HCIO,, 
0. 005 И BH 8 

SbO* ' 1mol * L^! HNO;,0. 01 % HR RE 

SbO*CI О. 5mol * L ^! HCI 

50: 0. 1 то! • L^! NaOH 

Sb" [N(CH:C0O2);] 0. 5mol * L^! Ac^ ,pH4. 6,9 3& — 7, RE 

Sb! “Қ 041191 * L Аст , pH4. 6, Жо — fk ü 

| 乙酸 

Sb! + (CN) КСМ 

Se" Oi- 0. 1mol * L^! ХН,СІ, 0.00396 8H №, 
pH6.8 : 

Sm?* + aq 0. 1mol * L^! LiCl,5»x 10 то] • L^! 
Sm3+ 

SnCl.'i-2* 1mol + L^! HCl, 4mol + L^! NH4Cl, 


0. 005 96 FH BE 


SnBri^-»* Ато] * L^! NHjBr,0. 005 % 88 ЖЕ 


N < (X) 1% (NH,):C;O; 
lmol * L-1HCIO, 
2mol - L^! HCIO, 
1mol * L^!H;SO, 


SnOz lmol - L -1NaOH, 0. 01 % ВНЖ 
Sn! 0. 4mol * L ИМаАс,рНА. 6 
Sr?* * aq («СН») МІ 
Та" 0. 86mol • L -1HCI 
Tbt + аа 0. 1mol * L^! LiCl,0. 005 % BH B? 
Тео: 0. 1mol • L ИМаОН,о. 03 % HH № 
Ас ,0. 003% НН ,рН5. 6 
0. 1mol* L "! NH,CI 4À- NH; ,pH9. 2 
| 0. 110] * !KCN 
ТеО | 0. 1mol * L ^! NaOH,0. 003 96 RH JEE 
| (mol + L^! МНЕ + NHs. pH9- 4, 
0. 003% 明胶 
TiO?* 0. 065mol • L^!H;SO, 
[ TiCl; ]2- (7) CaCl: 饱和 溶液 
Ti" (Q) 0. 1mol • L -1KSCN 
[TiO(C20,0; }2- 0. 2mol • L ^! H;C;0,, pH1. 2 
з. (C4H;00)?7 0. 2mol • L !H3C;H50; 
N. (С.Н 0. 2mol ° 1,71Н;С,Н,О» 


sr 


5--(7) 
3 一 (?) 
6—(—2) 
6 一 (一 2) 
6 一 《一 2 
6 一 (一 2) 
4--(--2) 
4— (0)? 
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жж 
& 注 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 

阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
БАЖ ПК 
阴极 可 逆 波 


314 


zt 去 Ж 剂 0@ 
Т.К 


ТІ 


42 


Yb 
Zn 


СТОК J: 
[ТСН >, 2+ 
TIT ‘аа 


LT! (Р.О) PT 
TIK 


Tm?* * aq 
ПО?* + aq 


U** . aq 


УО 


VO: + 

VN 

ух 

V3* « aq 
V'(SCN) 
V(C,0,) 3-22 + 


LWO:Cl1: ] ` 


W (2) 
ҮЗ+ « aq 


Yb?* + aq 


Zn?* + aq 


ZnO:^ 


Zn! (CD? 


0. 1mol * LH 228,5 1073mol + L71 
EDTA,0. 095 ВН ,pH 一 2 


0. 1mol * L^! EDTA,pH4 

0. Imol * L^! HCIO, 

0. 1mol * L^! NaNO;;0. 1mol * L ТКС] 
lmol * L^!NaNO; 

0. Imol * L^! Na;SO, 

0. 1mol * L7! NH3,0. 1mol * L^! NH4CI 


0. 2mol * L^! NaOH, 0. 18mol • L-! 
Na4,P;0; 


0. 1mol + L"! KOH,10^?mol • L7! 
EDTA 


7 


0. 1mol * L НСО, ‚0. 9mol • L -1 
NaClO, 


0. 1тпо] * L^! HCI 
2mol * L^! Ac- ,pH4. 7 


0. 1mol * L^! HCIO,,0. 9mol * L^! 
NaClO; 


0. 1mol * L^! HC1,0. 9mol * L^! KCI 
0. 05mol * L ^!H;SO,,0. 005 % BH № 


lmol * L^? NH;, 1mol * L-! NH4CI, 
0. 005 % BR № 

0. Типо! * L^! H;SO,,0. 005 % BR RE 

2mol * L^! NaOH 

1mol * L"! NH;, по] * L^! NH4CI 


0. 5mol * L^! H;SO, ;1mol * L -1HCIO,; 
1mol* І,-ІНСІ 


1mol * L^! KSCN 
1mol * L^! K;C;O,, pH4. 5 


i2mol + L^!HCI 


0. 5mol * L^! Z, E-W № , 0. 5mol • 
1712,88 
0. 01 то] = L -1Ү,(80,); 


0. 1mol * 1.-14С1,0. 005 % EH J 

0. 2mol * L^!KCIO; 

0. 1mol * L^!Naz;SO, 

0. 5mol * L^! Na5SO,,0. 0055 HH ВУ 
1mol * L^! KNO; 

1mol * L^!NaAc,pH4. 7 

0. 1mol * L^! NaOH 

4mol * L^! NaOH 

0. Imol * L-1KCI 

1mol + L^!KCI 


1—0 


30?) 
6 一 5 


5—3 


` ww s AREA UR nur a EIU E E Wilt: -O R ee EA.. ee + күл a yeh e n nt ее 


续 表 


备 注 
ШР үу 


阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 可 道 波 


阴极 波 
阴极 可 道 波 
阴极 波 
阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
ЯК n] d yk 


阴极 可 逆 波 
阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 


阴极 波 
阳极 波 
阳极 波 
阴极 波 
阴极 可 道 波 


阴极 可 道 波 
PR Н] йу 
阳极 波 
阴极 波 
PHAR UR 
阴极 波 


阴极 波 


阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
阴极 波 
PH UE 
阴极 波 
阴极 波 


Zn(SCN)g-2* 
[Zn CNH3). |2+ 


1mol * L^! KSCN 


1mol * L'! МН., 2mol * L^! NH4Cl, 
0. 005 5 Hj RE | 


0. Imol + L^! KCl, pH3, 1 X 1075 mol ， 

L^!Zr** 

O Ж "aq" (Ме * aq) 的 为 水 化 离子 。 

(2 BR 表示 Britton-Robinson ЖЖ, pH—1.8—11.92 (18 "C)。 配 制 方法 : 0. 04mol。L-IHAc，0.04mol。[L- 
H;PO,, 0. 04то! • L 1 硼酸 组 成 ， 加 0. 2mol。L-INaOH 调 到 所 需要 的 pH (8. 

@ 有 “?” 的 表示 El/: 值 、 原 子 价 态 、 络 合 组 成 、 溶 液 组 成 等 不 确定 。 

“4” 表示 去 极 剂 由 于 汞 的 溶解 而 直接 还 原 。 

(& 两 波 之 比 与 时 间 有 关 ，Eavz 随 着 明胶 荣 度 增高 向 负电 位 推移 。 

不 连续 电位 。 

CD 波 开 始 处 电位 。 

波 脚 处 的 电位 。 

Ө 还 原 后 形成 S:O3 , 


Zr ZrO?* 


六 、 元 素 的 极 谱 分 析 方 法 … 


表 7-10 列 出 元 素 的 极 谱 分 析 方 法 ， 按 测定 元 素 的 英文 字母 顺序 排列 。 表 的 第 二 栏 的 “ 方 
法 编号 ” 指 的 是 测定 该 元 素 的 方法 ， 如 “Al，1” 是 指 测定 铝 的 第 一 个 方法 。 如 果 一 个 方法 能 
同时 测定 两 种 或 数 种 元 素 时 ， 在 表 的 最 后 “备注 ” 栏 中 写 明 ， 同时 测定 某 元 素 。 

“ 波 记 录 ” 一 栏 列 出 记录 极 图 的 电位 范围 ，“i= 二 0” 表 示 在 电流 G) -电位 〈 五 ) 曲线 通过 
电流 计 或 记录 仪 的 零 电 流 线 开始 记录 。 符 号 “一 ”表示 连 续 记 录 直 到 电流 升 高 (由 于 氨 离 子 
或 支持 电解 质 中 某 一 成 分 的 还 原 ) 停止 记录 。 

“Е,” Жр ВИН (ӨСЕ) 为 参 比 电极 ， 如 不 用 SCE 为 参 比 电极 MH 
在 表 的 最 后 一 栏 注 明 所 用 参 比 电极 ， 如 于 池 电极 。 阳 极 波 的 五 ,z* 值 加 圆 括号 ， 如 Ce 1 Е, 
为 (一 0.16V)， 表 示 Ce 阳极 波 的 半 波 电位 值 。 


7-10 元素 的 极 谱 测定 方法 


0. 1mol Ы L-iHAc- 
0. 1mol + L ИМаАс- 
0. 1mol • L^! NaCIO, 


ЗЕ, 4W AD 0. 2mol * L^! LiCl 


1ml 1mol * L^ Пас 


f$ i МН 2mol 。 
НСІ 溶解 (0. 2 一 0.5 
mH Ca (OH); #& 
和 到 pH4 ЕЗ) 
ЖЖЖ 1. 


镁 合金 
(2967-5 АР 


тр 
Ж-Е. 


316 


Ав 


(Bi) 


44 CO. 0196 — 


0. 3% AD 


钢 ( 除 去 Ti $10 V, 
0.1% —1% Ар) 


矿石 
(0.05%-——-5%Ав)| Ж 


А. 


- 铜 - 锌 合金 
(0.01%-——-1%В) 


мн 


m 
(20. 0005 % Bi) 


铜 
(220. 0005 4 Bi) 


&t (CO. 000594 — 


0. 01 Bi) 


0. өлшеді HARR Ж 
Ж, 加 2gNa;CO; , Ж 


进行 
IHC Ж 1g 
‚ 加 H;O; Ж 


T 


Sml 0. 5% BH №, 水 至 
100ml 


称 lg 样品 加 5mol 。 

L-!HCIO, 加热 溶解 ,过 
滤 ,滤液 稀 至 50ml， = 
极 电 解 分 离 铁 ,水 稀 至 
100ml, 用 NaOH 中 和 仅 
& (0. 01 ~ 0. 3) mgAl 的 
溶液 至 pH6 


* 加 lml 5mol * L^! 
HCIC,, 5ml 2mol * L^! 
МаАс, 20ml 0.059415 28 
X SW 溶液 ,水 稀 至 
50ml, 203% 38 (55 —70>°С 


5min , 冷 


0. 2g 样品 溶 于 王 水 ,加 
ТІГЕР 


5g 酒石酸 ， 过 量子 
2gKCN 和 Na;S, 

(1 +1) HNO; x= 

加 HCl 3€ & , 1094 HCl 
至 50mi 


(14- 1) HNO; % 
样品 ,加 FeCl; 和 过 
Ж, 过滤 ,沉淀 
8mol* 1,71 HCl 
N;H, * 2HCl 到 无 色 


5g 样品 溶 于 50ml Ж 
НМО, 和 8ml Ж H;SO,, 
燕 发 ,加 水 ， iml 50%% 柠 机 
酸 和 氨水 至 完全 溶解 ,再 
加 50ml 50%КСМ, жж 
至 200ml , 含 0.15 ХЕ 

了 革 取 ,有 机 相 


(1+4) HNO; 溶解 5р 
样品 ,蒸发 ,再 加 10] 
32%HCI 蒸发 ,重复 两 次 ， 
加 15ml 10%HCl, 加 热 ， 
过 滤 , 除 去 PbCl: 用 10% 
НСІ 蒸发 两 次 ,加 10ml 
44% 酒 石 酸 钠 ,lml (1 十 
2)HAc ЖЕ 50ml 


-rr wam тесту FET отс тее АИА ee 


МаС1-НС1 


0. 1mol * L^!HAc- 


0. 1mol 


"Іс 


1МаАс- 


0. 3mol * L^! NaClO, 


3mol 


3mol + 


(L- 


HCI . 


L-!HCl 


2mol * L 


0. 05mol * L- 


—1NaAc- 
ТЕрТА 


8.5% 酒 石 酸 销 - 


1%НАс 


n 


DORNER 
тё | 
гч 
EET. 


КИЛЕ лия 样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 


(Bi) 


Cd 


6 


(1+3)HNO,50ml 溶解 
10g 样品 加 5ml 50% 
zs A, 记录 一 次 极 


L-1H;S0, 


3mol * 


Te: Bi) 


ЖЖ 40mlA ЖЖ ЕН, 
加 2ml Ж ,离心 ,用 握 水 沉 
ү Fe (ОН). + Bi ОН), 
沸 , 过滤, 把 沉淀 溶 于 
.5ml 4mol 。 工 一 La 
加 3nl 1mol * L^! Fr 
M HI SUK th fi = i É 
жа 


CNH4)2SO4- 柠 楼 
K йн 


NH;-CGNH, ):СОз- 


TÉ 20mlA mu |. (NH.):SO, 


成 1.5 mol: L+ 
( NH, 3280, 0. ы P M 
L^! CNH4?;CO,,0. 5mol * 
L-!NHi fiti 0. 005 % ВЯ J 


(0. 17-0. 50g АЖ 
НСІ, 1 HNO: 1, Ж 2 
(1— 2) ml, 准确 加 入 -一 定 
体积 的 2mol * L -1 Z, - 
2mol * L- Z K ‚0. 2ml 
明胶 少许 抗坏血酸 、 去 氧 


2mol - L^! HAc- 
2mol * L^! NH,Ac 


矿石 
(0. 005% —595 Bi) 


$g C50. 0176 BD 酒石酸 钠 - 乙 酸 


HCl 重复 蒸发 5 次 , 除 
SnCl,, 加 5 E] & 
@ ,11(1-++12НАс f$ 


电解 锌 或 铜 1 Ж 3mol • L^!HCI 或 
(220. 000596Bi) | 2. 5g 样品 ,氨水 中 和 ,加 | О. 6mol + L^! HC- 
50gKCN ,再 加 Na;S 过 滤 | 1096 ЕШ 
W ЇТ Е PbS 十 BizSs 溶 于 
(1+ 1) HNO, 中 ,重复 沉 
淀 、 溶 解 一 次 ,蒸发 、 加 
5ml 8moií ° ы 
юзе 用 9. а. -! NaOH (NH42;80, 
(0. 0196595 AD | 溶解 2 PER OR Е 
INE. RR , e I = 
50ml, 加 60ml (1 + 1) 
HNO; Ж Nb, 冷却 ， 加 


5094 CNH42;SO, 电解 除 
i Cu 和 PbO, 然后 把 电 
解 溶液 稀 至 200ml, 取 此 
# 20ml ,加 少许 8mol ° 
L-' NH;OH • НСІ, 
20%NazCOs 至 pH8 НИЯ 
酚 蓝 变 黄 热 至 80 C. 


参考 Pb. 6 


(1 十 1)HNO 溶解 
2.5g ЖЖ, ЖЖ = 
50ml, X ОҢ, Ж 10ml, 加 
10ml 2mol * L^! NaOH, 
8ml 5mol + L^! KCN- 
0.5mol + L^! NaOH6nl 
10mol + L^! NaOH, 2ml 
№ RI Na;SO; 和 0. 25ml 
0.59688 胶 , 用 水 稀 到 
50ml 


Li 


KCN-NaOH 


ЕЗІН 
(Са-Са 和 Cd- 
Cu-Sn 合金 ) 
(0. 296 — 1. 594 
Cd) 


ое cm ae RR M Je v o RO ДРОН oan. CARICARE "QAAE RAI чааьа ФНС. Mn IHRE mre cte rame сз mn 


— 1.15 
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能 同时 测定 


"TER LIS 
TX 


e 

a 
зе! 
жұ 
2d | 


来 池 阳 极 
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ы ыра 记录 


(Са) 


со 


10 


15 


C0. 09 сау 


钢 
(>0. 001 %Cd) 


钢 
C0. 03%Са) 


% 
(>0. 0005%С4) 


$C НЯ 


(0.001%--0.2%13 
Cd) 


2 
(20. 01% Са) 


$ 
(0. 0005 94 ~ 
0.1%С4) 


B 
C0. 0196Cd) 


DIA 
C0. 01% Cd) 


| ж 
(2-0. 0005 %Cd) 


d 
(0. 0005 94 ~ 
0. 126 Cd) 


矿石 


合金 ,矿物 ， 
Al(3% Ce), 
Ее(1% Се), 


Th. U (0; 1%Се), 


У, М5 (Се), 


Y (0. 595 Ce) ,Zn 


А 


铜 合金 
(0.02%--1%Се) 


10е КЁ ЕР 10mlzK + 
35ml py 酸 , 煮 漳 ,冷却 ， 
НЖЖ Ж 100ml, КМ 
10ml 加 15ml 2mol + L- 
NaOH, 15ml 5mol 。 » 
KCN-0. 5mol + L^! NaOH 
冷却 ,加 4ml 10mol • L~: 
NaOH, 2ml fü 
Na;SO40. 2510. 5 % BH 
ЖЕ, ЯК = 50ml 


参考 TI. 2 
参考 TI. 3 


5 
Ж 
ы 
T 
办 
RE 


一 次 ,用 水 稀 至 100ml, 
此 液 5ml, 加 入 5ml x 
电解 质 


参考 Bi. 8 
参考 TI. 4 


参考 Zn. 12 
参考 Pb, 11 
参考 Pb. 12 


9g TÉ dh Ж 4011 Ж 
HCl ET, 5350-1 
HCl ,7K 98 € 50ml,a) 取 此 
Ж 10ml 加 11ml 浓 氨 水 ， 
iml #1 Na;SO; ВН В.Н 
合 水 稀 至 25ml 或 b) 取 此 
WE 10ml 加 明胶 


样品 0. lg 加 НСІ 加 热 
再 加 HNO, ЖЕ, # K Hi 
HCliml, 重复 两 次 ,加 
5ml 支持 电解 质 ,2 Жи 
明胶 ,去 氧 


Ri$6 НСІ 和 HNO, Ж 
解 (0.5 一 1)g К, Ж, 
加 1ml (1 十 2) HNO; + 
1mol • 1,-1КОН Н 
至 pH 一 2 一 3, 水 稀 至 
100ml, 取 此 液 5ml, 加 
5ml 饱和 酒石酸 钱 钠 ,8ml 
饱和 n 


至 加 
7gK;COs, 10m; E 酸 
钠 , 水 稀 至 50ml 


KCN-NaOH 


Маг ЗО: Ж 和 的 
8mol * L^! NH,OH 


a) 7mol = L-! 
МН;Ма5О; 
b)ZnCl; 


53g Mik 6. 200ml 
AKM 15g 无 Ж 
Na;SO, K М Ж 
500ml 


2mol + L К.СО.- 
1mol* L-! 1% 
Я 


2mol ° L -1K,CO,- 
28 5% Е Be n BN 


--0. 4— 
—1.0 


—0.7— 
—].0 


+0.1— 
— 0, 4 


` `` Awa h: жане. Пе зі а АС БИЙИН hr: тетива үрүн үн, Ah |a ар hine a 2-22 60 222. 


2 

z 

> 
V я 


Ve~ 
єл 
> 


ROPT 
可 
M зо 


续 表 
PESE. 样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 = ж 备注 
б.ж 0. 2g 样品 溶 于 (1 十 1) 0. 15mol 。 EL . =- 同时 测定 
碳化 НМ№О;, П 1 # НЕ, 31 5] | Bz-0. 1mol • NiC— 0. 7V ~ 
(3% ~11%Co) | Ж HCL 蒸发 ,二 次 和 (1 二 | ЕЕ Clo. ағы —1. 3V) 
1) HC 蒸发 两 次 ,加 |L-INHCI 
2.5ml 6mol + L-! НС, 
3gNH,CI, 3ml MERE , 10ml 
1% 明 腕 ,水 稀 至 100ml 
电解 沉淀 锰 池 20ml 样品 溶液 加 6 滴 (NH4)2SO， —1.4 Ni 从 氨水 
ЖЖ СО. 5—4) | 0.5% 明 №, В 13% 溶液 介质 中 
тя * L -1Co] | (ЇЧН,),5$О, MÆ 50ml bW T Z A i 
沉淀 除去 
a) H, b) 5 a) 把 样品 溶 于 加 1 y Imo + LIZ — — 0.71 Со(Ш)-> 
п, ® Җ, Ж | HNO; 的 205H;SO, CX, | 胺 -1mol * Г КОН Col I )Pb -F 
Ее, Zn 中 * | НОО. ) +, М 4ml Ж t 
Соо. 1% ‚Е Al, | H,SO, 蒸发 加 3ml 20% 
Mn, Мо, W 中 | HzSO, 用 水 稀释 ,用 
A Со0. 5% ,在 | KOH WE pH 正好 为 2， 
Cr, Ni 中 含 | 再 稀 至 100ml 取 10ml 1 


Со1% 


В (0.1~ 0. 5)р ж 


ы 


0. 45mol + L-! Bt 71.06) ,同时 测定 


钢 
(0. 295 ~ 49$ Co) 


于 加 1 $$ HNO, 8 Ж -0. plo Cu 和 Ni, 不 
HCl ,蒸发 ,加 2ml Ж НСІ cw mol + L'a 要 在 30 "Cic 
(50 — 70) ml 水 ,加 3ml 录 , 因 有 极 大 
吡啶 使 FeCEOfICr(E) 
形成 氢 氧 化 物 沉 淀 用 水 | 
稀 至 100ml 
铁合金 0. 18 样品 溶 于 含 20 38 0. 45mol • L. —1 ft --1. 05 同时 测定 

(0.2% —5%Co) 48%НЕ 的 15ml ЖЕН, 加 | mE-O.2mol + L-:1#k Си Cu, Ni, 如 果 
热 ,加 5 滴 浓 HNOs,2ml | Kent NE- HA pe —0. 25 | Cr 存在 加 
729$HCIO,. ЖЯ , Hl] 2ml Ni; BaCl; 沉淀 分 
Й НСІ, ЖЖ 100 —0. 76 | Ж 

0. 5mol * L^! — 1. 20 - 


e 
(2095 ~ 8096 Co) МН:-0. 5mol + L-! 


МНС 


至 100ml, ЖЖ 
与 支持 电解 质 混合 


pas 


toa 2mol * L^! NaOH 
(0. 595 5945 Cr) 


一 1.03 Mn ЕЖ 


铝 和 铝 合金 2тоЇ • 1.7! 一 1.03 | KCN 掩蔽 
(0.1% --0. 5%Сг) МаОН-0. 04mol + L -1 Си 
КСМ 


矿石 (0.2 一 2) 品 加 0. lmol + L-! 约 СОТА Ж 
(0.3% —35%Сг) 10gNa;O; Ж ЕЁ. 冷却 、 Ñ | NaOH-0. 1то! * L^! 一 0.89 ! Ж Pb # Cd 
H К 8 8, Н 10ml | СОТА 
30%Ма;О; 煮沸 ,过 滤 ， 
ЖОН НС 中 和 ， 加 
10m] 1mol * L^! $$ p — 


ДЕ pu 2, № (СОТА) H 
10mol • L^!NaOH 中 和 


0. 1g 样品 溶 于 (2 一 4 
11160 НСО, X £ FE 
烟 ,水 稀释 ,以 NaOH 中 
和 ,加 20ml 4mol • L-! 
NaOH 十 25 М 35% H;,O; 


2mol * L^ ' NaOH —1. 03 


| #4 
(1%--25 Сг) 


gr 
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被 测 | 方法 
IE 分 析 对象 样品 分 解 和 测定 


Cr 矿石 
(0.01%--10% Сі 


4 
C20. 001%Си) 
铝 合金 
(Al-Mg-Zn), 
(0. 196 —0. 5% 
Cu) 


Pb-Sb-Sn 合金 
Cu-Pb-Sb-Sn 


5% 
(0.02%-- 
0.5%Си) 


ү: 
СС>0. 005% Cu) 


销 
#9 
(20. 001 94Cu) 


钢 
(C0. 02%Си) 
АМ. 


W.V.SD 
(0. 0296 —1. 594 
Cu) 


铁 矿 
{>0.01%Cu) 


£ ATM 
(0.196 70.49 


u) 
n 
(220. 0005 4 Cu) 


% 

(0. 08 V Cu) 
镁 和 镁 合金 
(0. 05% ——0. 594 
Cu) 


铁合金 
《含有 Cr. Mo,Ti, 


0. 5g 样品 加 Ма;О; 46 
融 25 В FH К З НХ, hI 
6ml 20% NE. Mi № 83. 1ml 
1968H BERE = 100ml, 取 上 
面 清 液 测定 


参考 Ғе. 3 


以 10ml(l 十 7)HCI 加 1 
滴 HNO; ЖЖ 0. ЗЕ Ен. 
Ж Mb. ЖЖ = 50ml, hn 
25ml(1 十 1) 氨 水 ,1ml tü 
БО» 和 2ml0. 5 96 HH 


参考 Fe. 1 
g ит 10ml h 


£ 4 (0. 1 4Cu) нс Тош A Вг; 饱和 的 


НСІ 中 ,再 加 20ml Ж НСІ 
和 加 10ml 饱和 Na;SO;, 
ЖЖ = 100ml, WE W 
5ml 加 20ml(1 十 1) 所 水 ， 
2ml 饱和 Na;SO; 用 水 再 
Ж € 100ml 


参考 Zn. 4 


к FÉ ph SET. боті (1 + 
3) ) HC ] 和 3ml Ж HNO;， 
3k X. Jl 10ml Ж HCl, Ж 
发 ,用 水 稀释 至 50ml 


参考 Fe. 5 
参考 ТІ. 2 


参考 ТІ. 3 


分 解 样 品 之 后 ,过 滤 除 
去 Fe(OH); Æ 100ml & 
有 3gNH4CI , 45ml К К 
和 1gNa;SO; 的 溶液 中 记 
录 极 谱 波 


1.5g 样品 溶 于 5ml Ж 
HCl1ml 浓 НМО., 加 2mi 
Ж НС ЖЕ. М 20ml 
水 ,2ml 6 НСІ, №, Ж 
$$ = 100ml, Ж Ж Ж 
10ml, 加 5ml10mol * L~? 
HCl, 3ml 5mol * 1.7! 
NaH;PO;0. 1110. 05mol ° 
L 1Hg (NO32;, ж A , 加 
2.5ml 1%8B R, КЖ Ж 
25ml 


参考 Pb. 14 


参考 Bi. 6 
参考 Bi. 8 


(0.5—1)g 样品 溶 于 
1), (5 — 10) 125% fy 
Ж, (4 ~ 8) gNH4CI, 
(10 ~ 25)% 氨 水 至 
100ml, 取 此 液 10ml, 加 
少许 明胶 


续 表 
支持 电解 质 | REX & № 
NaOH А А 一 
NH;-Na;SO; 同时 测定 
№, Zn, 波 记录 
从 G=0)— 
一 1.5V 
NH;-Na;SO; Zn 能 同时 测 
CdCl; 同时 测定 Pb 
NH;-NH4CI- 同时 测定 Ni 
Ма;5Оҙ Hg?* 用 次 亚 
磷酸 催化 还 原 
2НС1-0. 5 用 HPO; 
NdH;PO; 催化 还 原 Hai 
产生 催化 波 
##@Ж-МН,С! Ж ЖЛЕ 
Mg ( МО: 22 
溶液 中 能 直 
接 测 定 


测 | 方法 | 
EP. 分 析 对 象 样品 分 解 和 测定 


Fe 


参考 Co. 4 


(220. Я ось 


参考 Bi. 8 


锡 
(220. 01 4 Cu) 


参考 Co.5 


Ti 
(0. 296—595, Си) 


参考 Pb. 12 


Zn 
(C0. 00005% Си) 


参考 Zn. 12 


Zn 
(220. 01 Cu) 


Pb-Sb-Sn 合金 (27 40g Ë Ш W + 
100ml Ж HCl 和 4ml Ж 
HNO: ЖЖ 15min, 
加 滴 HNO;, Ж Ж Ж] (2 ~ 
3» ml, 加 水 5ml, 冷 却 ,过 
滤 , 去 掉 РЬСІ, 滤液 发 
到 2ml, 加 23ml 水 , 用 
1mol * L^! fT É Ke #- 


0. 3mol * L -1EDTA % 
S0mlCpH5) 


0.22 样品 溶 
4ml30% Н;О;10т1(1--1) 
HCI 中 , Ж Wh. КЖ Я] 
100ml, Ж № Ж 10ml, 加 
10ml 7, 5ml 0. 5mol °` 
ІЗІ 2, ЯЕ, 101 (1 + 
12 28 К, 3ml 2mol * L- 
Na;SO; м: 50ml 


4g Е m m 
0. sml30% H;0, 的 40ml 
ЖЕ НСІ 和 50ml ЖЕН, Ж 
Bb ,水 稀释 至 100ml, 取 此 
W 50ml, Ж 5 #1] 201, 31 
0. 25ml 0. 05mol • L^! 8 
T We И. 水 稀释 至 

та 


用 加 热 的 20ml 浓 НС 
溶解 ( 含 20mg 铁 ) 的 样品 
Bu JL$j HNO, 蒸发 再 加 
20ml Ж HCl # % Я 
25ml 7. 75mol * L-!HCI, 
Р (30—40) ml. ж р Ё 
取 3 次 ,合并 有 机 层 , 加 入 
10ml 水 ,饱和 Ма›СО. ,在 
ЖЕ ЖК НСІ 到 沉 
Е Ж Ж. 后 


=] 
lgNa;SO;, Jm Ж Ж 
100ml, Ж ҤЙ 1 £ 
lmol + L^! & 
pH4. 8 小 心 空 


+ Hi 


UE 
(1294 —18 Ее) 


а 


Ж 
(>0. 001% Ее) 


(0.1%--52% 
Fe) 


MESE 


5ml2mol * 
Ж №, iml amd - «L^! 
№а,Р:О 溶液 混合 ,水 稀 
至 20ml 


参考 Bi. 6 


E 
(20. 0005 % Fe) 


矿石 参考 Mn. 5 
水 样 ( 矿 水 ,水 泥 | ”参考 М. 5 
灌浆 水 铝 土 矿 


У ) 
(10--200п е Ее/ Ft 
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0.5 +F We. 


0. 15EDTA 


0.05 = Z, B ik- 


МН.-0. 2NH,CI 


АЛС» 


1 ÆRA CHA. 8) 


0. 5mol * L^! Z, Z 


胺 酒石酸 -0. 1mol 。 


L 


TU ІК, P.O; 


(z=0)— | —0.12 
G=0)~ —0.5 
—0.8 
(4<0)-- 
—0.6 


(—0.05-- |(—0.24) 
—0. 6) 
(G= 0)— —0. 45 
Си: 
—0. 25 
Мі: 
—1. 04 


同时 测定 
Мо 
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Ga 


НЕХ 
(0.01% — 0. 8% 


Ga) 


烟 道 灰 
(>0. 009%Се) 


办 锌 矿 , 黑 幼 铜 矿 


矿石 
(0.0001% 以 上 
Ge) 


气 化 钠 
ARHI) 


参考 Pb. 10 过 滤 RE | 
(0. oodos %Fe) я ЗК ll | 


2ml 支持 电解 质 


теі: 
Жм 


Fe( E ) ] A [n] 
НСІ, Я 30ml Z ЕЖИК 
5 Ж 2 


(N 
тр. 
ak 
жы 
+ 
5 
+ 


用 H,SO, +% НСІ 中 和 ， 
Ж.Ж 701, ЖИ 30ml, 
ЕЯ NaOH Ж 50ml, 
КН (20 — 30) ml, 用 
NaOH 中 和 (1 十 4)H:SO4 
调 到 微 酸 性 , 加 10ml 
2mol * L^! Na;CO;, 5ml 
0. lmol + L-! EDTA, 
0. 5m] НЕ ЖЖ 50ml 

(27 5) р  } dh # T 
(10—30)mlC1 + DIR. 
MRE, MARKE K., 
ЖЖ#ЖЕ 2 dE Ge. 1 
步骤 进行 


10mol。 L^! HCI-CCl, Ж 
取 Ge. 在 有 机 相 加 入 少量 
ЖУК, ЖЕ, ,加 支持 电 
т. ,1 Ж 10%EDTA Ж 


20g 样品 溶 于 50ml Ж 
Ж. 1ml5mol * L^! NaOH 
与 饱和 的 省 水 混合 ,加 数 
$8 0.25 史 有 明胶 


2. 5g ( NH, 2504 
十 20ml 2% НЯ № + 


‚ 180ml Ж 


含有 2NH,CI 的 
浓 氨水 


5%К5СМ-10% 
NH4CI 


0. 4Na;CO;-0. 01 
EDTA 


NH,OH-NH,CI- 
Na; SO; 


G=0)— 


-1.2-- 


-1.0- 


--1.1-” 


如 果 用 НЕ 
除去 SiO; # 
= 0.002% 
Ge 也 能 测定 


被 测 
25% 


In 


Mn 


4% 分 析 对象 样品 分 解 和 测定 


1 ВЕЕ 97 108 +$ m A F 100ml 
6. 5mol • L -1H;SO, ,水 稀 
至 200ml, Җ {5-8-2 SE BE 
ИЙ: Ж Be ,然后 乙酸 
AX НХ № E Fe-- Mn, Br !H 
ЖЕНЕ T 1ml 20% 
盐酸 中 ,加 0.516. 896 H 
酸 钠 ,0. 5ml 20% М2Н. ° 


2 铅 合金 
(0. 01 95 — 0. 05% ; 
In) 100ml, И Y 10ml , 与 支 


10g 样品 溶 于 60ml Е 
水 rH, 者 №, 加 40ml № 
Н:5О; Ж 至 # HH, 加 
250ml жж, 过滤 , 滤 
液 中 加 HO; ,煮沸 ,冷却 ， 
通 入 氨水 使 产生 ШОН», 
沉淀 ,沉淀 溶 于 5mol。 
L `HC1 将 此 液 侧 入 装 有 
Wofatit L-150 离子 交换 
剂 的 柱子 ,用 4mol * 1.7 
HCL Ж 柱子 , 加 140ml 
0. 1mol • L-!HC1, 3l NH; 
生成 In (OH); 沉 注 ,并 溶 
于 10% 酒 石 酸 
4 8 样品 溶 于 浓 盐 酸 , 每 lg 

(2-0. 005% 1) [样品 加 1. 7mlO. 5mol ° 
L^! МНС, 8 A sS W 
In COH); ,过 让 用 1%NHs 
ЖЕЖ, П.В. Ее AE 
物 ) 沉 淀 溶解 于 10% 酒 石 


矿物 
(0. 005% ~0.2% 
In) 


5 | mug 


酸 
H;SO, Ж £ | 
持 电 解 质 , 铁 粉 , 干 过 滤 


0.5g TÉ м Ж T 8ml 
6mol * L^ !HCl-- 1ml30 % 
Но, 加 支持 电解 质 , 其 
配制 如 下 :* 1 米 吐 尔 溶 
: 0.12 OK Ш ^m. 
于 100ml Ж 

' 2KCN Ж Ж: 326g 
KCN,200gNaOH 溶 于 1L 
Ж. * 3NaOH ЖЖ: 400g 
NaOH50gNa;50; RF IL 


1 合金 


88 
(0. 1967-1965 Мп) 


同 Mn. 1, 支 持 电 解 质 
配制 如 二 :1 酒石酸 钠 钾 
溶液 ;500g 酒石酸 钠 钾 十 
10ml 饱和 Na;SO; #& F 
IL Ж. *2 KCN ЖЖ: 
1642 КСМ + 200gNaOH + 
10ml thi 和 Naz;SO; m T 
1L Ж 


3 153 lg 样品 溶 于 30ml 水 和 
《>-0.5%Mny | Ж НЯ 中 ,水 稀 至 250ml 
(pH3. 8 放置 (3 一 4)h, 取 

ын 15ml 与 支持 电解 质 


E 
(0. 206—296 Mn) 
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a 


НСІ • HCOONa- 
NH, * 2НС1 


0.05mol * L'! 
МН.Ас(рН = 3. 9 ~ 
4. 2) 


10% 酒 石 酸 


10% 酒 石 酸 


4mol + L. ! KBr- 
1. 4mol • L^! H;SO, 


5ml NaOH 
# 3: 50ml 


3ml Ж Ж СВ 
Mn. 1) 十 15ml MA 
RS 8345] “1 十 10 ml 
KCN *2 ЖЖ X 
50ml 


3. 5 ИНАс 
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被 测 | 方法 | ak 
bia PEE: 祥 品 分 解 和 测定 


Mn 


Mo | 


Na 


£ C>0.01%Mn) 1g Ж 100 CL 十 
1) HCl 和 5ml (1 + 1) 
HNO;, КЖ Ф 100ml, EX. 
此 液 10ml, 加 2ml Ж 
Ж, 5ml1096 ( NH, 2:СО; 
和 2ml3096 НО, TA 
氧化 物 沉 深 溶 于 (十 1) 
НСІ 和 6%HzSO4, 加 1ml 
(1+ DHCI 用 支持 电解 质 
Ж. 20ml 


蒙 乃 泵 я 
(0. 595 ~ 3% Мп) 


铁 矿 , 矿 水 等 


0.2g т $ë T 10ml 
8mol + L^! HCl ~ 40ml Ж 
ТТ 20ml f x 
持 电解 质 混合 


Fe-Mo-Ni 合金 ， 
透 磁 钢 等 
(2% 7-5%Мо) 


样品 im HNO;-HCl, 
通 HzS, 生 成 MoS; PLUIE, 
21%, Т 10mol * 
L !H;SOQ, 


НС! И Н&4, 
水 稀 至 一 定 体 积 


Er 
(Mo EXHI W: 9) 


矿物 
(0. 196 — 40% Mo) 


аҚ g FE dh PHOT 30ml Ж 
(0. 0395 ~5% Mo) нс Z А Н Мо, Ж 
乙醚 ,加 HNO; 和 HCIO. 
,溶解 ,蒸发 至 冒 烟 ,加 
15ml Ж, 4ml0.1% 明 №, 
ЖКЖ & 50ml 


HAT 0. 18 样 m. NaOH 或 
(0. 0001%-- | NazO， бк, HAKARIA 
0. 0594 Mo) 块 稀 至 100ml ,过 滤 , 取 滤 

Ж 5ml, Я Н„5О, 中 和 至 


中 性 ,加 入 lml 12. 5mol * 
L-!H;SO,, 4ml 0. 7mol ° 
ігі Ж # Z, №, 30ml 
6.670 Ж № ій k fü = 


$ 
(0. 001% —-0. 01% 
Na) 


jas 
об 
05 mah 
Выра + 


液 蒸发 近 干 ,在 350 

3 3min, № 2ml K. , 0. 2 

(CHO DH , 一 滴 2mol 。 
L-!H;PO, 


0.55 Мый 于 
10ml9mol * L^!ffj H:50, 


АБО: 
(0.001945 —396 
Na) 


冷却 
1ml 加 5ml 支持 电解 质 


续 表 


0.15mol * L7! — | G=0)~ . 能 同时 测 
атка. 5mol * . 定 Ее (Си. 
y -INaOH 通 氧 气 氧 Ni) 


同 Mn. 4 


525 
Ego xum 


0.5mol • L-i f 
Ж RE + 0.75mol * 
L-!H3SO, + #9 


goma 

«Т 

Ж. 
35:88 
ГІН | 


= 
ж 
з} 


10mol， 工 一 1H;SO, 


0. lmol ‚ 1-1HAc- Bi,Cu,Fe, 
NH,Ac-EDTA Tl 和 大 量 Pb 
(pH4) 干扰 , 适 于 测 

W = Мо 

HCIO, 锡 和 大 量 

0. 25mol • LK В РЖ 
, 酸 -0. 056mol * L^ 
ЗЕ X5 Z R-AK " 

p 
0.1mol + 17! 一 
(CH), NOH 

21g(C:Hs)4NBr 十 Z Ё ЖК 

100ml 水 十 12g8AgzO， 分 高 Ее 后 ， 
.用 铁 中 钠 的 测 
定 。 钙 成 为 

CaCO: 沉淀 

和 铀 成 为 


c 
7) 
a 
b 


23 


SiO; 
(0. 00196 7396 
Na) 


矿物 


0. 2g Ж Ж Р Iml 
30%HCIO， 和 5ml40% 


НЕ, Ж 


50ml 水 ， 加 热 ， 加 
2ml1094H3PO, 用 水 多 至 
200ml, 取 此 液 2ml, 按 下 
面 配 方 加 LiOH 和 和 水 


得 到 的 导数 极 谱 图 与 标 
准 比 较 


(5—20)mg FE ЛЕТ 
0. 3ml1mol * L^! H3SO, 
ЖІ (0. 5 ~ 1) ml40*4HF, 
3E LO —2) 88 mol + 
L^!H3;PO,,1mlO. 5mol ° 
1 (СН, МОН, (0. 5~ 


£4 0. 3nol • L^! 
(CH:) NOH 


0. 2mol * 1! 


СНз), NOH 


ffl Ca(OH); 


' (C.H, NOH 


Ж НС!-20% Z, — 
" 


TAR” 
ng 


° — = 


理 沉淀 ,加 酒石酸 、 者 沸 、 

却 , 通 Н;5(1--20Һ, 过 
W, H H:S 饱和 的 1% 酒 
石 酸 溶液 洗 沪 沉淀 ,者 沸 
滤液 , 加 10%Н›5О, UL 
ЇЕ (Nb) A E (Та) it 
' 沉 泻 灼 烧 至 Nb;O;, 


dicm ny 


水 
浓 盐酸 稀释 至 50ml 


测量 第 一 
T Е. Аз. 
Pb, Sb, Sn, 
U, V, Я W 
"TU 


Ге мнен дыны нынан Ші ызын URDU ЭШЕ RIA PRU IE БАДР ien аа ES Ио ARM 8 ptm mem 
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被 测 


РЬ 


10 


11 


7% 编号 


(O. 88$ о 


Al-Mg-Zn 合金 
(0. 196 ~0. 5%Ni) 


Fe 5j Cr, Mo,Si, 
ТУМ 的 合金 
(0. 295 ~1.5%Ni) 


Ti.W 合金 
(3% —5% МО 


Ti 合金 
(0. 25, —— 5 4 №) 


©К ЖЕ 
(2>0. 001% №) 


fh 


铜 
(0. 0005 % —0.1% 
ND 


Wn 
(0.1% —2% Ni) 


A 
(C20. 001 Ni) 
钢 


钢 
(2% ~ 15%Ni) 
矿石 


Al-Cu-Zn 合金 
(0. 01% — 1 Pb) 


1.1 
Zn 


a)29 5C 1g 样品 溶 
于 201130 44 NaOH, Jill А 
4  0.5gKCIO, % 的 
40ml13095H;SO, 中 * 用 水 
Ж 22 loom "*。 取 此 液 
50}. 加 10ml4096 Py # 
酸 ,25ml ЖЖ, ЖЖ = 
100ml. BRIER 10ml, 加 
10ml 支持 电解 质 水 稀 至 
25ml 

Ь)(:>2%Си)ДА^* ” 
始 水 稀 至 75ml , 通 H;S Я 
i£ Сиб, ЖЖ 1001, 取 
此 液 50ml Ж, A "hm 
以 后 按 a) 进 行 


参考 Cu. 2 


ЖЖ Си. 10 


参考 Co. 1 
参考 Со. 5 


参考 Fe. 5 


Ж 2g 样品 在 25ml 
15m132% 89 НСІ XT. E 
复 3 次 ,水 稀 至 200ml, HX 
Ж Ж 25ml, 加 2.5mi lk 


1008МН,СІ + 100g 
Ма ЗО. + 800ml 1% 
明胶 


WE, 2. 5110. 2% HH E. Ж 
ЖЖ 50ml 


参考 Zn. 10 


(5-7 60g 样品 溶 于 含 
0. 1gKClO; ЖЖ НСІ, Ж 
+, 加 3ml Ж HCl 和 
200ml # К, 加 BaCO; 沉 
20ml, 加 1.51! lmol 。 
L ^!KCN,0. 25011 % НН s 


参考 Bi. 6 


lg Ж Е 50ml (1 十 
1) 的 HCI 十 5ml 浓 HNO:， 
蒸发 ,水 稀 至 50ml, 取 此 
液 5ml, 加 25mlimol 。 
L^!NaF,.pH Я] 4.5, 加 
lml0.296HH №, КЖ 2 
50ml, T xri 


参考 Co. 4 


0, 2g 样 "n 溶 于 
lO0mlHCl, ІЗ, HNO; 
烟 。 加 ZmlCIH- DHNO;, 
2. 5ml 吡啶 ,水 稀 至 50ml 


参考 Ві. 1 


1001 Ж AK + 


吡啶 


| 


0. 5mol + L^! NaF 


(рН = 4. 5) 


ж 
PE 


TONN E таннын Re аз i =- ee es ЫННА AME ERER с. err. Әле eec anm нь ther es 


SUR 


Pb 


2 


Аһ. 


铝 合金 
(0.03% ~3%Pb) 


Cu-Pb-Sb-Sn 
合金 
(< 70%РЬ) 


(АР 
(220. 001 АРЫ) 


9 
(0. 154 ~20% Pb) 


Ж 
(0. 01% —1ИРЬ) 


青铜 
(0. 1%~25%Pb) 
(Cu-Pb,Ag-Cu- 


Pb-Sn) 合 金 
£ 
(> 0. 1% Pb) 


钢铁 


电解 锌 
(>0. 0001%Pb) 


锌 矿石 
(>0.01%РЬ) 


0.25 TÉ m Їй T 5ml 
5mol • 1. $E W (80 °С), 
0. 4ml RUFI K;CO;, 加热 、 
冷却 ,加 8ml Imol • L7! 
Na;CO,,0. 5ml2mol • 17! 


NH;OH,0. 5ml2mol • [7 


KSCN К 38 25ml .过滤 


0.2g FÉ dh Е РЖ НСІ 
和 КСО. ,蒸发 至 小 体积 ， 
用 HC] # Ж 50ml, 取 此 液 
10ml, 加 10mi25%KOH ， 
5ml2 %NH;OH • НСІ 和 
2ml1 % BH Ez 


参考 Ее. 3 


ол F m Ж 于 
5ml40%% 14 № Ч #H A 
3ml Жж HNO:, 加 2 йй 
НСІ, Ж ME, 加 Sm140 94 М 
10mol * L-! NaOH, 用 
(14-30 HNO 中 和 至 甲 基 
红 变 色 ,水 稀 至 50ml 


2g ЖЖ T 30ml Ж 


lg ЁЙ T 15ml(i 十 
10НМОз, КЖ 50ml ,过 
滤 , 取 滤液 10ml 与 支持 电 
解 质 混和 


lg 样品 溶 于 30ml 水 与 
tk НС, pH 至 3.8 水 
ЖЕ 250ml ,放置 数 小 时 


5g Е PA 50ml (1 + 
1)DHCl, Ħ (1+ 1)HCI Ж 
至 50ml HUER 2ml 与 支 
持 电 解 质 温和 ,者 沸 ,冷却 


1) HNO;, 加 


ың 
S 
ШЕ 

ус 


物 沉 淀 溶解 在 HCl 
i| HNO, FP, Te 
2ml2% 中 性 酒石酸 钠 


РЬ?- ,Snz+ 和 TI+ 成 硫化 
和 2 
| 


NaCl-KSCN 


КОН-КСІ 


lmol * L~? 


NaNO;-2 % KNaC HOs 


HCl 


12. 5% Ма:5О9;- 


0. 4mol - L^ 
2. 5bmol * L~! 


НСІ-КСІ 


1КСМ- 
NaOH 


896 HCl-2mol 。 


L^! НСООМа-4% 
МӘН,“ 2HCI 
2 % Na;C4,H40; 
HCI-HNO; 


一 0. 4 一 
--1.9 


(і--0)-- 


и тіне pr EEE атты CU ИРЕҢИНЕН Ao ИЕН P "WES E: а Be фил mo чылы жән есі 22 а 


UR |95 


— 0. 38 


| 
> 
м 


З 


—0. 80 


— 0. 54 
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2>0. 5 id 
在 要 生成 
Си; (СМ) D 
ж, Еез+ 被 
NH;OH 还 原 
Я Fe? * 


s ñb FH e 


能 同时 测定 
Cd fI Zn 


1% Ғе, Mn 
sy Ni 不 干扰 ， 
К E ag РЬ 
则 用 0. 8mol ， 
L !KCN 

能 间 时 测定 
Al, Pb. Zn. 
Mn ж Ж 
Мп. 3 


n НЗ, 
同时 测定 Си, 
НСІ + КСІО; 
分 解 含 碳化 物 


mj 
un 


同时 测定 
В Cd. Tl. Ее. 
Я 有 KCN 
时 ,Pb TI Ж 
Cd 产生 -~ 
联 波 ,Bi, Cd. 
Fe, Tl 存在 时 
加 0. 3mlKCN 
( 102КСМ + 
15gKOH/100 
шо 


同时 测定 Cd 
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续 表 
m 样品 溶 于 НСІ, 加 : QR BM 
(0. 0005 26 ~ 3 滴 饱 和 KCIO;, # ( ж Са 
0. 0194 Pb) Ж = 20ml;a) 取 此 р 中 同时 测 
| А КЕ Pb 和 Sn 
c) [n] Ў 
Cu 
KBr;c) 取 此 液 5ml, 水 稀 
至 10ml 
S PER" 0.1g 样品 溶 于 (1 十 1) | | NaCI-NH;OH-HCI 同时 测定 
( 约 78%Pb) | HC1+ C2-- DHNO;, ZR £ 20(— 0, 9V~ 
я В, H 301130 % NaCl, -1.2У) 
2ml5%NH;,;OH * НСІ, 加 
热 加 几 滴 次 甲 基 蓝 稀 至 
50ml 
ТЕР sl (0.1—0. 32g Pn: m 0. 2mol + L^! HCI- . . 同时 测定 
(0.01%--5%РЬ)! HCI-HNO; ЖЖ, Ж = 1mol • L- NaAc Zn( 一 0. 8V ~ 
+, пава S I. -1.2У) 
9A. 8ІШСІ--НСІ, 
少许 抗坏血酸 ,10ml 支持 
电解 质 | 
(0.5—2)g Ж T |. . i Е 
EK 加 和 忽 和 мні. ` 
Fe(NO;): ,加 热 用 氨水 中 
和 并 过 量 5ml ,过 滤 ,沉淀 
中 加 HC]. НСО, ‚НВе 加 
1ml1% BR Rz K RS = 50ml 
(27 3. 5) mg 样品 ,加 0.5mol • L^! 一 
25ml Ж, 25ml3296HCl, | Мамо, ФН7) . 
5ml209$5 TiCl; Rew, 4 
я 10min Е.Н. ТЕЛЕ 
650 °С) 8 (2 — 3» h, 加 
іні Ж HCl 和 lmi jk 
HNO: Ji] f 10min 溶解 、 
加 10ml 水 过 滤 ,用 水 洗涤 
使 总 体积 为 35m, М 
2. 5ml2095 NaOH 使 溶液 
BE gk FE, М 2ml 38 wh yk 
(pH7) 0. 5ml1 6 BJ № , К 
ЖЖ 50ml 
铜 和 钼 产品 材料 lg 样品 与 a)2.5mol • L^! J . & 0. 001% 
(0.0396 —0. 3% | (600--7000С H;SO, (Ж—1{#)| Re 样品 溶液 
Re) 150ml ЖЖ 可 用 这 方法 
lh, ii #8, WË Ж b) 8%$ RE E E rh . Afi ibi 


250ml :а) (0. 05% ~ (рН7. 8) 
Re) 取 此 试 液 50ml x 

10ml, 0 10ml7mol * L- 

H;SO, НЖЖ 2 25ml;b) 

(0. 03% — 0. 35 Re) ЖЖ 

ia "P JU 1. 2g NaH;PO, + 

1. 5gKCl, W A 0. 6ml 

量 瓶 ,使 达到 刻度 为 止 


矿石 (0.1— 0.2)g É 
(2250. 0001 4 Re) | MgO 烧结 ,用 水 浸 
20тп120%Ма:50; 水 


ih 
` 
Ж 


Д(2-——-40)ш! 样品 ， a) Н-П -HCI - — 

—1 900ml Е BE. 95ml nt RE, b) 0. 2mol + L^! . 
Sml 浓 НСІ 配 成 的 溶液 , | МН,Ас Ж HAc . — 

Ж 2 200ml . 


қанын: ӘБ МАВ TF eat TS сты! жылнама ярларын: CDU чагыы y NL rrr А, cec rr тылыш ани ас s "a 


Sb 
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续 表 
样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 кж & x 
0.1g 样品 加 10ml ЕЗ 7.5% 柠 机 酸 :0. T 
水 (3 份 HNO;,1 f£ НСІ». n . жағы Д 
10 йй Br; Ж +, 加 
15ml5094 Tr IE №, 20 毫升 
铅 标准 溶液 ,1mll% 明 胶 
ЖЕ 100ml, 取 上 层 清 滚 加 
少许 抗坏血酸 
铅 2g 样品 溶 于 含 (2 一 3) 滴 | 8mol。L-IHCI [== . 在 一 0. 35У 
(2 人 一 5%Sb) | WRA HCI 中 ,煮沸 ,用 . Sb( V )— 
(2-КӘНСІЖ 50ml Sb( E); 
Sb( E )— 
Sb{0)Bi,Cu 和 
5п Ж TK, 此 
法 FJ TH 
4l g 样品 与 4gKOH- HCI-NaH;PO, 同时 测定 Sn 
(0. 0008 6-0. 1% 6zNa ÓH 熔融 ,加 (3 一 5) 
ml ЖЖ, Bp: 10%Ма,5, 
过 滤 , 滤 液 加 бол! Ж 
НСІ, Z& 2 50ml 滤 去 硫 ， 
加 3gNaH;PO, ,煮沸 ,加 明 
胶 , 用 1，1HCI 稀 至 一 定 
lg 样品 溶 于 5 Ж 8mol * L^! HCI- . . -- 
Н;5О,, 煮沸, 加 10ml Ж. 10. 2mol + L -1NaH,PO; 
ЖҰ НСІ 稀 至 100ml 
含有 Bi 和 Cu 的 矿石 。 
Я 1g 样品 与 硫 NaCO, Ж 
Bh, ИЖ, Е, ШИ 
溶 于 25ml 0.2mol + L `1 
25ml , 浓 HCl Ж 4 100ml 
0. 2g 样品 溶 于 浓 НСІ) НСІ-МаН;РО; 同时 测定 Sn 
li KCIO;, Ж #, Ж 5, № :| 十 Pb。 用 Na;S 
НС! 稀 至 50ml。 取 此 液 从 Sb 中 分 离 
(15—25)ml, BJ (3+ 22 HCl 出 大 量 Pb 
再 稀 至 50ml ,继续 加 1ml 
饱和 HgCl; 和 10г1150% 
NaH;PO; (保存 在 本 性 气 
体 中 ) ЖЖ, ЖЖ 100ml 
矿石 0. 2g 样品 加 入 HSO ,| HCI-H;SO, . Cu. Мо, W 
(0. 05% — 576 Sb) | 2gK;SO, 和 一 小 片 滤纸 ， 含量 较 高 时 有 
加 热 溶解 ,加 iml e 干扰 ,要 事先 
酸 ,少许 抗坏血酸 ， 分 离 
lmll 96 HB Bf 100ml 
REV 5g 样品 加 50m HNO; + NH; ( NH, 2:50, . 也 适用 磁 黄 
(0. 005% —0. 05%) 50m]H,SO, , 2& % , BIHCIO,| pH — 7. 5 ~8. 5 铁 矿 和 硫化 物 
Se) (= Н,О,), 5mlBr; + НВг p 


2%Ма,Р;О, pH8 . . -一 


[т = nm VIVIDA. арзын ылы дн ыы лы ағ А. ыы ынны NARRA Qe mi aether + =. m ambe m а-. imi 
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被 测 | 方法 - 波 记录 


№ 于 50ші 1 то! * L НС — 0. 29; x nid. 
Cl . —0.56 | Pb 有 干扰 


铝 合 金 ЕВ 品 
С>0.2%%5п) той. LHC 
NaOH, E BB. Ж Ж 至 
100ml, ЖО Ж 10mil, 加 

5ml 5mol * L^! HCI 


矿石 lg 样品 与 8SgNa;O; Я 6mol * L^!HCI . >0, 测量 第 二 
(0.7% —-3094Sn)| № K 3 WR M ER. ж 2 . 

250ml, 过 Æ, Nx Jt Ж 

25ml ,用 浓 НС! 8$ Ж 50mi 


НІ lml 样品 ,水 稀 至 2mol • L^!HCIO,- 一 — — 
СҢ 65 一 100 | 100ml, Ж k iE. 5ml, 加 | 1mol * L^! NaCI 
mg * L. 1) 10ml 4mol • L^! HCIC,, 
10ml 2mol * L ^! NaCl 


钨 精 矿 0.5g 样品 与 5gNa;O,| HCLNH4CI 一 


变色 рН5, XX Jt Й 10ml, 
加 10| 0.1mol + L^! 
EDTA ,作成 在 (NH4)zSO4 


+ 
6m! Ж НСІ + 70ml ЖҰЖ 
次 柱子 ,加 21gNH,CI, Ж 
稀 至 100ml 

与 


REED (0. 25 ~ 0. 5)g 样品 
(2>0. 005%5п) | Na;O; 熔融 以 人 十 1) 硫 酸 
ЮЖ, Ж, bH 5 38 

10% BaCl;j12ml1% 88 ЖҰ, 


ЖШ, Ж 滤液 10ml， 加 
1. 5gNaCl ,少许 铁 粉 


B a)5g Жа T HC] + 
(>0.0015%Sn) | ЖК, ЖК 93 25ml 


NaCi-H;SO, . 一 Fe (H), 


= 


| 
-— 

Ж 
жй 


>=. 
— 


uix 
mp ymo 
ari 


C 
с 


矿石 (0.1—0. Dg 样品 溶 于 30%NaCl-0.5% — . —0. 82 
(>0. 000194 Te) | НМО,, Ж ШІ NHOH . НСІ 


жән фот 
еше 


нж MERE 


铝 合 金 2g 
(0.06% ~~0. 3% | 30ml6. 5mol 
Ti) TR 
ҘЕ 


+ lmol + L>! 一 一 
-i NaOH H;C,H40;-0. 5mol ° 
00ml, 过 L^!H;SO,-1. 2mol * 
26ml 9% (Hj L !C(NH,)25SO, 


15mol + L^ ЖӨНІ, 

25ml2mol * L^! H;SQ,, 

100ml 

泥土 0. 2g 样品 与 3gKHSO, 1mol * L -1H;SO,- [== 一 
YE Hé. OS HSO, В, | 草酸 钠 饱 和 的 8% 硫 : 

ЖЖЖ 100m,  НЖ| ER 

10ml, 加 支持 电解 质 混合 


Ж 0.22 Ж dh Т 1. 2mol + 17! 一 — u 
(0.1%--2 ТІ) | Sml25*6H»SO, # 1ml | NaHC,H,O, 


(1-DHNO,,X & Я, 
加 水 和 3. 5g MARAH, 
用 水 稀 至 25ml, 加 铝 ,加 
热 使 Fe3+ 还 原 


人 


测 | 方 法 {Ж 记录 
HN 分 析 对象 样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 


ТІ 


сл 


(0. 0534-4054 
T1O;) 


(МЕ 
(全 0. 195 Ti) 


钢铁 
(0. 01 % — 0. 1594 
Ti) 


58 
(0. 00196 —5 9 
TD 


钢 
C6. 001% ТІ) 


钢 
C0. 14 TD 


Zn( 特 殊 合金 ) 
(0. 0005 % ~ 
0.07% TD 


矿石 
(>0. 0001 4 TD 


Pb 


lg шал НЕ 和 
Н:50,, 加 热 , 用 水 稀 至 


75ml, 


合 并 ， 
H,SO, ЖЖЖ 
(1 — 2. 5)g g Ë h IR + 


16mol + L-1 Ж HNO; 
(1+1), 加 25ml5mol 。 
L^!H;SO, 3& T.U 20ml 
Ж.а ЖЁН FB RE 


(Q. mE. Ақ Я 
CETT НН, 05 


лр, 0. PM A 
50ml, Ж ЖИ 20ml 加 少 
许 铁 粉 , 干 过 滤 


(10 一 50)g TÉ à, PT 
3094H;SO,, 5h 至 一 定 Ж 
积 , 取 此 液 5ml, 加 入 5ml 
含 过 量 的 Ма25Оз 和 纤 基 
乙酸 钠 的 浓 NHOH 

5g ши T PK Н;5О, 
加 氨水 使 In COH»; 沉淀 ， 
过 滤 , 重 复 3 次 ,滤液 加 
30ml1096Na;S. 者 Ж 
2hH;S 饱和 ,过 滤 . 硫 化 物 
ЛЖ T 10m 热 HNO;, 
加 H;SO, Ж T. 加 3ml 
H:S 饱和 沉淀 Cds 十 
Cus, 过 滤 ,沉淀 溶解 重复 
Ж. ЕЖ ТР HNO, Ж 
Ф. 1ml (1 +1)HNO;, 
4ml 水 ,5ml 支持 电解 质 ， 
记录 波 a) 分 离 S:- 的 滤液 
(含有 TIt + Znt+), BI 
lmi 1: 4 HNO;, 4ml Ж. 
Sml 支持 电解 质 , 记 录 波 


0. 25g ЕЖ Р (2 — 
4) HNO; 的 5m130% 
至 25ml, 取 此 液 2. 5ml, 
加 5ml4mol * L^! Z, — BË 
# 5]. 1. 25ml 8mol 。 

L^!KOH ,7K fi € 10mi 


(10 ~ 50) Баат 
XH АЖ 
的 Си, 过 Eg TEM 
100ml, Ж Ш; # 5ml, 加 
5ml 支持 电解 质 混合 


(0.2—0. 5)g 样品 溶 于 
王 水 ,lmol ， 1L-! 氧 澳 酸 
E, A LERRA, ATAV 
jH. 1 4 № H;SO,. HCIO, 
ЖЖ Ë HH, М 2ml15% 
K;CO; ` 5116 p^ Na; SO; 


样品 适当 的 分 解 后 ,加 
支持 电解 质 


TE E ji s EH B Fa. 


1mol L^! 
TUA 0. 5mol ° 
L^ !H;SO,- 1l. 2mol • 
L-(NHO:S0, 
70%Н;5О, 
КЕР 


H;C,H40,-0. 5mol ° 
L ^!H;SO,-1. 2mol = 
L-!CNH4)280, 


0. 5mol L 1 
Н;5О,-0. 1mol • L^ 
H;C;0, 


7mol - L^! NH;-f8 
ін Ма;5$О,-# X Z № 


用 Na;SO; 饱和 的 
7mol * L^! NH; BB 
胶 , 少量 结晶 的 
NH;OH * НСІ 


2mol 1712,2 
胺 -lmol + L^! KOH 


7mol * L^! NHa- ffi 
iM Na;SO;-£f # MM 


1594 K;2CO,-6 94 
Ма:5О; 


OAc 缓冲 液 
CpH4. 6), 0. 1mol 。 
L^!EDTA 


(12:0)— 
— 0. 8 


а)(:=0)—| 一 0. 52 
—0.9 
b)G=0)— 
—1.2 
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a) 是 Cu,Cd 
Я 

bE ТІ, Zn 
波 


同时 测定 
Cu, Pb ,Cd 


| 
x 
G=0)— | 一 0.34 | Cu.Tl 干扰 


—0. 6 
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“каз 分 析 я 样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 


(0. 89. 


3 g 4 GRE U) 


矿石 
(>0. 01%U) 


V 1 矿石 
(0. 02% ~0.5% 
V) 
2 84% 
(0.0196 —24 V) 
w 1 


[EP] 
(0.39; — 69$ W) 


钢 
(0.5% ~20%W) 


a ст w. 


样品 与 Ма:СОз EE, 
AKER, 分 离 SiO;, 用 
1mol *L^!CNH4,»,CO; Ж 
加 5ml10% (МН, )СО;. 
0. lg EDTA 


TÉ dh W F істі Ж 
HNO; 十 9ml Ж HCl (zX 5 
NaCO; 熔融 ) 分 离 SiOz, 
G, РО 3g 酒 石 
酸 ,(20 一 30)ml 0. 2mol • 
L-!EDTA,3X€ b ,冷却 ,加 
A Жж CNH; );xSO, 使 其 
沉淀 ,通过 硅胶 柱 《5ml ~ 
min! ) # # 7r E. HJ 
100221 Td 再 用 5ml 
Ж НСІ а Ж 发 ,加 
0. ВО 水 ,0.2g 抗 
Ким, 用 NaOH 中 和 ， 
加 支持 电解 质 


(0.5— 1)g Ш Р 
(5—10)ml40 X HF,0. 5ml 
(1 + 1) H;SO,, % F, 
6gNa;CO;, 1gNa2B40; Ps 
Е. 100ml Ж ME XX, JH 
Na;0; 去 还 原 MnOr ,过 
滤 ,滤液 中 加 HCl 蒸发 至 
70ml, КЖ = 100ml, BUE 
Ж 25ml, 加 支持 电解 质 混 


(0.5—2. Dg 样品 溶 于 
20ml, 8mol * L^! HCl, 加 
5gNa;HPO, Ы 12H;0,3ml 
МЕ HNO;, 3ml Ж Н:5О,, 


тіз0%Н;О; M 
2gNa;SO;, Ж Я = 75ml, 
Till lgNa;SO;. 水 Ж 至 
100ml, ЫК Ж 


(NH,9;CO;-EDTA T9 l— 


0. 5mol 


HCIO,-0. 5mol L^! 


L-! 


NaCl-0. 07% 9 #9 


2mol * 


МаАс 


0.2mol * 


L^! HAc- 


L^! 


KCN-0. 02mol * L- 


EDTA 


1mol 


МаОН-0. 08mol 1,1 


NaSO; 


0. 25ml 5% ЖЗ 
жеж 0. 1mol 
H-A. 6mol + 


酒 石 


L^! 


L-!HCI # € 50ml 


й НСІ 


rr， әмелге ee СЫ < mam. P (a ЧА НЫ Нет аа 


* L^! 


— 0. 8 Pb 干扰 


CrM) F 


== 

с 
| 4 dz 
НЕН 
„0655 


zm 

RH 

SE 
МЖ 
ER 


不 需 除去 


SiO; 


lg F š $£ 20ml3096 100ml Ж Ж + 


100g NH,Cl + 100g 
NaOH, f$ 8$ Bl A. 3i R J | Sa CO, + 800ml 1% 
明胶 


《0. 88% 5% 
Zn) 


EKRE 25ml 


铝 铜 合金 ( 杜 拉 铝 ) 0.5g Ж ж W T NH;-NH,CI- 
(0. 195—296Zn) | 10ml3. 5mol * L^ NaOH, | Na;SOs 


Ж №, Ж = 20ml. Jn 
53gNH4C1 与 350ml ? A 
Ж). 2ml 饱 和 Na;SO;, 
2mlO. 5 % RH gp. Ж Ж ж 
50ml 


Но 0. 5g Ж Ж Тп, NaCIl-NH;- 
(0.0596—0. 3% | 1: 1HCI 中 ,加 5ml ЖК, | Na;SO;, ВН JZ 
Zn) 10ml8mol * L^! NaOH, 


沸 , 加 10 毫升 1: 1 氨水， 
1ml thi 和 Na;SO; 和 
0. 510. 5% Я №, ЖЖ = 
50ml 


0. 4g 样品 溶 于 10ml Ж 
HCl, 1ml £ HNO, 中 ,加 
10mlC14- 5) НСІ Ж Ж.Ш 
0. 5110. 5 6 ЕН №, 40ml 
(1+1) ЖЖ, 5ml 饱和 
Ма: ЗО; ,水 稀 至 100ml 


£$ NH:;-NH4CI 
(0. 02% —0. 296 


Zn) 


2mol*L ! 


0. le Ж J 2ml ik 
BRE NHaNH,CI 


НМ№Оз, ЖКЖ Я 50ml, 取 此 
3k 5ml 加 10ml 2mol ° 
L^! NHs-2mol * L^! 
МНС 支持 电解 质 


10g т Е 120ml, 
(1--ӘНСІ, All (2— 3) ml 
Же HNO;, 20ml (1 + 3) 
(14-5) HCl Я ЖЗ, и 
ЖЕ 2 (25—30) ті, K 
ЖЖ 50ml 


含有 lg 铜 的 样品 溶 于 
60ml 4mol * L^! NH;- 
4mol * L^! NH4Cl-1mol * 
L !NH,* ЭНСІ, 用 水 稀 
至 250ml, 取 部 分 溶液 ,用 
ЗЕ ВН HR CES. = — 0. 85V) 
Hf (20—60) min 分 离 铜 
后 ,加 1 滴 表 面 活 性 剂 
(Tritonx-100) 0 W zz 


қы 
(20%--45%2п) 


Hn 
(220. 007 % Zn) 


NH;-NH4CI-N;H4 M 
2HCI 


铜 
(0. 00005%-- 
0.1%7п) 


2mol * L. ^! NH3- 
2то] * L^! NH4CI 


金 合金 tE ни їй 20ml Е 

(0. 001%--1% KE KN E 50ml, 加 
Zn) KR Ж НСІ 和 25mlSO; 

fu fü J W WW, W M 
101150. 饱和 溶液 , 在 水 
洽 上 者 沸水 稀 至 100ml， 
取 此 液 50ml, 加 4mol + 
L^! NHs-4mol * L^! 
NH,Cl, Я К Ж E 
100ml 


— жс. deir Hi o: Алин S Ri P IE HIR A QM Pe eee 


—0. 8— 
—1. 6 


—0. 6 一 
— 1. 6 


"as длина 样品 分 解 和 测定 支持 电解 质 


— 1.38 
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同时 测定 
Cu (0.02 ~ 
0.5) % 


同时 测定 
(55 ~ 800% 


1 


EE 
S S 383 Š 3l 
22255% 


wen 

3 
D 

< 


|i zm РА} 
# 

т 

35g 
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4 


NH;-NH,4CI 


Аһ. 


镁 合金 0.25g $E ih Ж F 10ml 
(1% ~5% Zn) 


(1+3УНС]. 加 10ml ЖЖ | NaCD rh Jl 70gNH4CI 
发 ,加 35ml 支持 电解 质 , | 十 5gNazSO: + 10g +? 
Ж 热 , 79 ШІ 10ml ЖЕ 

10mol。 L^! NaOH Ë 
lmlO.594HH № ЖЖ < 
50ml 


ЕЩ л 2g 样品 与 10gNa;0; d 
(C20.019$Zn) | 融 , 用 250ml ЖЕ HR 
Ж Ж 10min, ЖЖ X 

500ml. 过 滤 , HX Ж Ж 

250ml, Ж Ж Ж 40ml, 加 

3gNH,CI., 40ті Ж Ж Ж. 

lgNazSO;, 水 稀 至 100ml 


矿石 lg 样品 加 热 溶 于 10ml 
(2>30%2һ) Ж HCL, 加 5ml 该 HNO;, 
iu d Hj Ж Ж = 20ml, 加 

0. 5ml 饱和 Na;SO;,20ml 

Ж A 水 ， 1 mlO. 5 % BH nm, 

用 稀 的 МазЗО ЖЖЖ 

50ml, 取 此 液 0.5ml, 用 

2mol * L^! NH;-2mol • 

L^7!NH4CI $$$ 50ml 

£t 10g 样 品 溢 于 10mlH2O 十 

(0. 00294 ~ 50ml Ж ib 8 Ch, W 
19$Zn) К, AE d 蒸发 至 
20ml ,加 25ml2mol * 1.7! 


在 250ml 水 (十 


NH;-NH4CI 


2mol + L^! NH;- 
2mol * L^! NH4CI 


МНз-МН,СІ- Ж 
杨 酸 盐 (pH8. 5) 


NaOH-EDTA 


Al-Fe-Ni-Cu 
A 


я 


10mlà %— NaOH, 
Na;SO; .水 稀 至 100ml 


(D Tritonx-100 ME 2, й Н RENE, 


第 四 节 ”有 机 化 合 物 的 极 谱 特 性 


一 、 有 机 化 合 物 在 滴 科 电极 上 可 还 原 的 原子 团 和 键 


— 0. R~ 
一 1.6 


-0.6-- 
--1.6 


G=0)~ 
--1.6 


--0.6-- 
—1.6 


一 1. 2 一 
— 1.6 
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Tri н Е ВО ЖАНН BL Ik И ЭР wa BJ D PE ВЕН TUR BE, 7-11 列 出 了 一 些 
普通 的 不 可 逆 的 可 还 原 的 键 和 功能 团 , 对 于 醒 类 化 合 物 (o- 和 p- 茶 本 入 生物 , ЭЖЕН. ЖАН, р- 
№, $ Fh2S i 00 ge ЛЫН, SE. ӘНЕ, ИМЕНИН, 以 及 下 列 体系 : 亚 


ІНЖЖ-А-Ж, BAF- ЖЫ, М-Н, DER. 


АХА ЛЕП ЖИН. р-ж 


26, ЕНІ САР. ЖД. М-Ж. ВАН RENEA 〈 例 如 抗坏血酸 ) 等 为 


可 逆 的 电极 过 程 。 


ee 


5- 羟 色 满 和 5- 羟基 香 豆 满 氧化 时 所 形成 的 体系 与 醒 型 体系 类 似 。 


可 还 原 的 键 、 基 团 


gout 


` ^ 
C= — Ct 
⁄ || ^ 


COOH 
碳 - 秽 (来 ) 键 


SC—F 


hr 
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Еа о БА 


示 例 


TZ% 

LUN Z kh 

TZ% 

L3. M E.l 1-24% 
ВЕНЕ Z A 


&Ж/,Ж 


LI М, 3- ЕН, СЛ 
ЖЗ) 


НН. EAR 
—3E35,2,2- Ж 


环 - 辛 四 烯 
ri Eg 


Ñ 1,4-— 83E-7-RpPj- 
(W &' 4.9 


Fe TRM E MPO 


ERE 


“ 顺 丁 烯 二 酸 @, 乌 头 酸 (丙烯 
ЕН, CEM ONR 


歌 酸 2'@ 
ІЛЕ 


6- 三 氟 甲 基 -7- 氨 磺 酰 -3, 4- 
—51-1,2,4-3E3F в 


EM ЖЖ 
氯仿 ,DDT ,六 六 六 , 革 基 氛 


СЖ, 2,6- тем, 
ЖЕНИ, FA 


TR ne 
ха 


溴 代 甲 烷 ,四 省 化 碳 
二 省 乙烯 


[ зенин ая 


示 例 
MAER 


ВЯ 


EX ES 7 

m ONDE 

ВАЕ. [L4 
Mi nit nir, B n k 


16-X23£-17- Bš A 
Н, ЕРИ, ВЕКЕ, 
8- КОНЕ, Жо, 7.783 


УЖЕ, ЕЖЕ, НЕ 
AE ERE ЕЕ ,5-ЖЖҰ 


tE m 325 1 31.03: 3. 
ВЕ 


LZR, PEZE 


p- EBR , 2 ÑE. , CER 


草酸 
丙酮 ,6- 樟 脑 ,果糖 


УВ РЯ ХР”, Жа”, At- 
3- 省 柄 4, 芳 庚 酮 ,秋水 仙 碱 ， 
ЖИ ЖЕН 


СМЖ, НМ, ЖЕ, 
查 耳 酮 


LA i3 
ЁЛ. | 
Ka. Ш; 


Том, Ум. МАМ, 
Æ E ЕКЕ ЗЕ 


丙酮 酸 , -EZE $M ER 
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可 还 原 的 键 321 


W- mu 

| + 
-со-<-ж 
| КА 

CN—C—N 
Ех 
и 

Не : осн 
“ 


Het—NO; 


BE 


| “可 还 原 的 键 基 团 示 8 


—NO D S RAE X Wii) 


ЖЕНЕН ЕЛЕ. 114.11 | Ç > NO NE RM Ж Ж, 1- AK PB Ж-2-Ж 
Wi, НЕ, — НЕЕ №,2,2- -EMERE 
EARRA жн тже | э o N- 亚 硝 基 二 甲 基 胶 ,N- 亚 硝 
离子 AMAM, УЕ 

| LEKRE, CEMRE. 

7,1 —О—МО; шіні 


ЖЕКА Ж Ж, ЖЖ 


| Re E QA ЖҮ S 
LEE же. EROR 2N—O 氧化 物 , 吡 啶 -N -氧化 物 
£ NO HEREN- N- FUE Y 
ni re E-N -RE 
L1 13 
х—— 
| 硝酸 试剂 
HERE, EEA Ò 
JE) „ЛЕНЕ 
一 NHOH PRU EE Ж 
РНЕ, TER RT 
L3 NA T1. MUS im 
EM { \мнон FE 
f ES „К _ 
>C—N—0— o- ЕЖЕ 
Wu 
Л4-3- 1 DET: --СО-<--5-- ERER BETA 
` +Z БЕЗІГІЛ НЕЕ 2: 
AX BEL J ETS Kt, НЕМ 
рш a | жаи. ER 
SO;— ”一 
ӨЕ НЕЕ EN Ан 
“一 ( \—sO SO,— Ж 
жЕ M * 
— EK — E —CO—C—SCN 2-3 9135 7, 83 ER 
NL жэн. Басы жа 
{_Уу—мсз жалны 
化 物 (2-5 СЖ , ICE BE Rk 
氧化 重 氨 葵 , 重 氢 化 的 对 氨 | A 
ЗЕЙ 乙 基 毛 过 氧化 物 ,对 异 两 基 
氧 过 氧化 物 ( 枯 燃 氧 过 氧化 
ТЕКЕ ЗЕГЕ 
硝 基 甲 烷 , 确 基 环 己 烷 ,1- 硝 А-В 2, -2- ІЗІ 
-2- 丁 醇 过 乙酸 
2- 硝 基 -1- 丁 类 m P TEAM EA 
Bx tum EX 一 乙 基 一 ,二 
ТАЗ 1605 (ҖЕ НЕ 
酯 ), 硝 基 茶 矿 酸 , 硝 基 四 氢化 ), W C Z X- SUE BO й 
Е, НЯ 物 ， ЕЖЕ 
қы 硫 硫 代 硫酸 盐 
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续 表 
可 还 原 的 键 、 基 团 | иже, жи ж A 
АЖ МН O. "I 
N Z o 
C 
<> o. 
co a CO дщ 
N о СЕТ) 
` Z | 
UN 
X NH BEBE E RE L3-2E Re | ^E [ | СЖЖ--2,1,3-Ж Жо 
co^ N (жс Жи» 
` Z 
C N | | 
X N 2-3E BELICE H 88 Cp-3E LN З-СУРЕТ 
$ Ж» s“ 
/ 
CO so 
г 
со G 邻 磺 酰 苯 酰 亚 腕 (糖精) 
| ^o BGRERIL LESE 
с со” 68 | оо SERM. KERER 
| ` "TDI NEST E. 
со, | lel | LLE: 
CQ x И-М, КЕ 
⁄“ N 
o | 
CO lel | 
N 2. 
Ф 0 到 氧 代 三 所 杂 茂 类 
X o Шш So 一 0- | PAREEK) 
、 | 
і 、 ; о руше (BO 盐 类 
М 一 | 
Н 
可 还 原 的 六 员 杂 环 类 @ 
N | | ЕЗ У 
О 
O 
ж a Е 
`x O (黄酮 类 )， 黄 烷 醇 类 
( —)N—N ^ 
N 46 X3 GO 氧 杂 草本 
U) WE-5- 3e BRE O 
S | 
N | ELLELE ESEN xX) RRMA 
ko | AEN GE Ut 9 
` 
en "m" 
[ 
N N— 


wam or. ERRELE eh о а et tr rr me The ri TE er .. з. 
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жж 
可 还 原 的 键 、 基 团 | ажна. жи m Я 
可 还 原 的 六 员 杂 环 类 @ ы 


НЕ 57790, ВЕЧЕ 


69 


тылы 9% Ж-4-8 


М 
Ж 
М 
"Ww 
ОЙО == 
= 
им 
М 
] — 
NN 
N. N 
( у 3 Li p "Ex B. ЖК 
МГ 
fr ЖЕ ЖЫ 28 
М № 
СІ у N Уик. КЖ 
N NZ 


金属 有 机 化 合 物 


Mou MEZER., -FREZE 
ЖҮЗЕ ЖЖ. ЖЕНЕ 


一 氧 三 乙 基 名 
кж, бт, Жтт 7 


` 
° сщ... сжав 
жы, Әт. KARR 
\ нивн. аа 
/ к 
Әже, EEE `. 
DEEL LR 
/ 
PEERED 
三 莱 基 氢化 三 
ЖЫЛ, МЕЕ ү 
Ж, p T; 
в-а, нро, 二 芳 基 氧化 三 


т, Я 


КЫ ан н он o ARR GIA i р дни ай 
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SU 


可 还 原 的 键 、 基 团 


和 未 形成 化 合 物 并 显 жж 
DII ID А Ma СИ 
вн И, AEA НО, жөнін 

BR 胺 磺 酸 

S 
RNC 二 己基 二 硫 代 氨基 甲酸 盐 ， A: LRR, LS 
А 二 硫 代 氨 基 乙 酸 乙酸 

s- 
一 NH 一 CO 一 NH 一 Е-Е, RER Br, ЖЖ 

ММЕН ERE, 4-8 

—NH—CS-—NH— 


RARE 二 硫 代 乙 内 酰 


(D Het 表示 杂 环 。 

D 还 原 机 理 不 确定 。 

D CARRER. 

@ ЖАНИ, 这 是 根据 在 还 原 时 所 形成 的 含有 饱和 酮 或 不 饱和 豌 或 四 甲 基 乙 二 醇 的 状况 , AAR REE 
合 物 之 中 。 

© 在 某 些 例 中 , 还 原 的 过 程 是 不 知道 的 , 对 于 仅仅 包含 有 完整 基 团 的 草 满 二 酮 类 和 水 合 昔 满 三 一 的 情况 ,还原 能 在 侧 
链 进 行 。 

与 汞 产生 不 溶 物 或 络 合 物 的 有 机 化 合 物 的 功能 团 ， 在 这 类 物质 的 溶液 中 由 于 豚 奎 现象， 观察 到 的 阳极 波 常常 复 
杂 化 。 


二 、 脂 肪 烃 、 芳 香 烃 及 其 高 化 物 的 极 谱 特 性 
97-12 ”脂肪 烃 、 芳 香 烃 及 其 卤化 物 的 极 谱 特性 


HEC 


eoo, ЖЖ- 0. 175mol ° L^! (СН 的 — tk BE TE 2mmol ° 
75% 1,4 — EAR E L-! 以 上 有 极 大 
乙烯 
1,1-2ЖЖ- 0. 1mol * L^! (С,Н;2.МВг 的 乙 


MAR 
ЮМ-1.2-2ЖЖ- 0. 1mol* L^! (C,H43),NBr 的 乙 
BTS W 


E-1,.2-— X X- 0. 1mol * L^! (СНУ. NBr 的 乙 
HR 


ЕЖЖ- 0. 1mol * L7! («С.Н»), МВ 的 乙 
ИЗЕН 
ЗЕ 0. 1mol * L! (C.H), NBr 的 乙 
B 
г.Ж Z 0. 05mol * L^! (CH; „МВ + 
75% ZERO 
1-2, ЖЕ 0. 02mol * L-! (C:H; NI 的 
9296 RETE WE 
2- 7,86 383€ 0. 02mol * L7! (C:H;), NI &j F 
| 可 溶液 
9-2,ЖЖИ 0. 02mol + L^! (C,;Hs NI 的 
92% ЕЛ 
TZ% 0.05mol • L^! (CH;),NBr + 
75% Е 
TZ 0.05mol * L^! «СН; ),М№Вг + 
7596 ШЕ 
FE 0. 175mol • L7! (С.Н. ),NI + 


75% E 


9, 10-— F 3£-1,2- 0. 175mol L^! (С.Н, ) NI + 
ж 7596 ВЕ 


” не на т vu e es ae Me ERE RR Rn RO о 400002 s 
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续 表 
СЕЗЕ 0.175mol + L^! (С.Н,24МІ-- 
75% Еб 
1,2,5,6- EC 0.175mol * L^! «С.Н )uNI + — 
75% ВЕТ 
11 0.175mol • L7! (C,H) NI + — 
75% МЕ 
- E 0.175mol + 1.7! (CIH; ) NI + — 
75 ЕДЕ 
9,10- ЖЕ 0.175mol * L^! (С,Ң0,МІ-- 一 
7596 ЕДЕ 
= 3 Hi Е 0. 05mol + L^! (СН;),МВг 十 — 
75% 79и 
яж 0. 05mol › L^! (C:H; МВг + 一 
7595 МЕ 
3- НН 0.175mol + L=! (CHo )4NI + — 
75% МЕ 
环 辛 四 烯 0. 175mol * L7! (С,Н»),М1 一 
ЁЛ 0.175mol * 1-1 (CiHy 4NI + — 
| 75% — ЕЯ 
ALA 0. 175mol * L7! (C,H), NI + 2 
75% Ея 
8- F Җ- 0. 175mol * L7! (C,Hs NI + 2 
| 7596 ВЕ 
3-2 Жип 0.175mol * L^! (C,H, ),NI + 一 
7596 Е 
1,2-* 8 0. 175mol + L^! (CHa), NI 十 — 
7594 МЕД 
3,4-Ж EE 0.175mol'* L^! 《CH ) NI 十 一 
75% БЕ 
Ёр 0. 175mol • L7! (С.Н NI 十 — 
75% МЕЖ - 
ЁЁ 0.175mol + L^! (CHp) NI + 一 
75% ВЕ 
3E 0. 175mol * L^! (CH), NI 的 2 
7596 5 nm 2 
0. 1751091 + L ! (С.Н. INI 的 2 
75% 1,4- EA 
1- 甲 基 - 0. Imol + L7! (CHo) NE fj 75% — 
ТИБЕ + 25 КЛЕЙ 
1,8- - EPH- 0. Imol * L7! (C,H3)4NI # 75% 一 
ЕЕ 250 
1,8,4,5-Ж (= 0. ] по} Ы L^! (C Ho), NI 的 75% m 
亚 甲 基 ) - CUBE --25%ЖЕ Ж 
1-( 1- nm Ж 0. 175mol * L7! CC4H;)4NI 的 二 2 Ў А 
基 )- ІНЕ YR 2 | ДЖИ 
ж 0. 175mol * L^! (С.Н INI 的 
7596 ЕЯ 
0. mol * L^! CCH394NBr 的 乙 — 
HAR 
0.175mol • L^* (C,H) NI 的 一 E) 2 IË F8 Е 
7596 ВЕНЕ 而 变化 , 表 中 所 
给 值 是 对 于 im 
mol*L-!mia 
СЖ, ЖЩ. 0.1шо * L^! SE Ke [q Z, Ж + 1 | —(C:H;):1 n[ 3i 
AEN ЕШ 3 | 50% 乙醇 1 —=”=С%Н;1-+С6Н& 
ЕҤ ЗЕ ВА BG Е 2 (Н; 
— E. 0. 05mol * L^! (CH, ),NBr + 一 


7594 SPEIR 


жет 
二 气 二 气 甲 烷 


СЖ 


2,4- ЖЕ 
3,4- ЖК 
1,2- Bx 
1,3- ЖЖ 


EM E. 


1,4- HR T 1 
1,4- AR CURAE 


-CAER 


ЕЖЕ 
а,а,а- ЖЖ 


EX LI 

a- zx (EE 

B-7 ЖИ 

АЖ 

0-7 АЖ 
1,1- 双 (省 用 基 ) 

丙烷 R 

pau ©. 47 

四 所 化 碳 

ш 4L 


甲状 腺 素 


3- 甲 氧 基 蔷 基 省 
4- НЯ 


ШЕ р 


丙烯 基 澳 
2а- АНН 


烷 基 澳 化 物 
乙 基 - 


辛 基 - 


新 戊 基 - 


| 乙醇 


341 


жж 


0. 175mol . L- 1 (CHa NBr 
0. 02mol • L^? (C ;H;),NBr 


. ]mol * L^! (C;H;)4NCIO, 
.]mol * L^! (СНз) NCI 
.01тоі * L^! (C;Hs)4NBr 
.02mol * L^! ССНУ), NBr 


о б Ф co 


0.05mol * L! (CH, ANI 十 
0. 02% RARE 


0. 05mol • L^? (СНз); МСІО, 
0.05mol* L^! (СНз). МСІО, 


0. imol * L^! (С;Н524М1--80% 


0. 02mol * L^! (С.Н; NI 
0.175mol * L^! (C ,Hs)uNBr 


0.175mol* L^: (С.Н). NBr 


0. 1mol * L^! (CH5) NI+80% 
Za 


0. 1mol * L^! (СН) NI+ 80% 
се 


0.1mol • L^! (C,Hs)uNI+ 80% 
乙醇 


0.1moi*L 1 (C;H3)4NI +80% 
乙醇 


0. 05mol * L^! (C,H324NCIO, 


0. 1mol • L^! (ÇH), NCIO, 
0. 175mol * L^! С.Н»). NBr 
0.175mol* L^! (СН). NBr 


1% (CCH;4NBr40.25mol* 17! 
NaCO; 20% FE PJ ÉS 


0. 02mol * L^! (C;H324NBr 


0. 25mol * L-!LiCl 
0. 02mol * 1,71 (С:Н5): ҸВг 


0. 05mol + L^! (СНз), NBr-75 % 
СВЕ 


Е ER-50 v6 ЕЯ 


0. 05mol * 1.71 (СН. NBr- — H 
基 甲 酰胺 


0. 01110] * L^! (С.Н. NBr-N, 
二 甲 酰胺 


0.01mol • L^! (CIH4D4NBr-N, 
二 甲 酰胺 


0. 01о1 L^ (CHa NBr-N, 
N- 二 甲 酰 胺 


| 


— 1. 450МРЕ)® 


— 2. 05 
(Ag/AgBr) 


—1. 57 
—1. 77 
—1. 24 


— 0. 96 
(Ag/ А Вг) 


. 48 


. 75 


. 79 
. 03 


. 95, 


. 49 
—0. 54(MPE) 


- 43 
. 32 
. 98 


‚11 


. 57 
. 54 


. 04 
. 33 


—]. 
— 0. 


—0. 
—]. 36 


—1.12 
—1.30 
— 1.51 


— 0. 80 
(Ag/AgBr) 


—1. 12 


--0. 80 
CAg/ AgBr) 


— 0. 74 
—1.67 


—1. 18 
— 2. 36 


36 
33 
08 


5.2 


4.9 


RF--RH 
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化 合 物 
3-Ж SUE T Ж- 


氟 代 丙烷 基 - 
к 


ЖК 
-ЖКТЕ 


жн 


кт 
4ЖІЕНЕЕЖ 
БКЖ 


же 
mires 


1-8 s 
BAS 


1- 磺 -2- 甲 氧 基 乙 烷 


1-33-2- Z. 8 ЖЖ 
мж 


- fÚ T № 
Rih 
1-9 V NS 


省 丙烷 
mm 
1-8 ТЯ 
2-TR ЖК 
2-18 UE 
3-Я SUE 
4-8 Ж Ж 
2-Е 
ni gi n 


«V Bp 1 ‚4-Е. 


0. 01mol * L^! (С,НЬ),„МВг-М, 
N- mU 


0.01mol * L ` (C,H)4NBr-N, 
N- — HR Rk: 


0. 05mol * L7! (СгН›)№Вг- 2 Н 
基 甲 酰胺 


ЕЕ E + 50% LIER 
0. 1mol « L- LiCl 4-50 9; ШЕТ 


0. 05mol * L^! (CH ua NBr-75% | 
TEE 
0. 1mol * L^! (C,H3)?4NCIO, 


0. 05mol + L~! (C.H. NBr-— H | 
38 HI Nt Rz 


0. 037mol + L^! Z @ ik + 
0. 06rnol * L^! LiCl 


0. 1mol • L^? KUIl 


0. 05mol* L^! (СН), МВг+ — 
HE H Et Ht: 


0. по! * L^! (СН), NI 


0. 05mol LG (CH; 34NBr + 
75% ЕЯ 


0. Imol * L^? KCl 
0. 1mol * L! CCH;34NCI 


0. 05mol * L^! (CH a NBr-+ Z 
甲 基 甲 酰胺 


0. 1mol * L^ LiCl 4-5094 — ВЕ 


CU LU 


0.05mol * L^? (CH; ) NBr + 
755 ВЕ 


0. 05mol * L^! (€C;H:),NBr -- 二 
ЕН ЖЕН Rk E: 


0. mol * L^! (C,HsyuNCIO, 
0. 1mol * L^! BaCl; 

0. 05mol • L^! CCH394NCIO, 
0. Imol * (СНз) “СІ 
‚Ито! • L^! (CH) NC! 

. } то! * L^! (CH), NC] 

0. 1mol * L^! CCH334NCI 


о С» 


0. 1mol + L^! CCH394NCI 
0. 01mol + L^! (CH; 4NBr-8054 


(0 MPE—— ЖМЖ. 

® MHE 一 一 摩尔 氧 电极 。 

“一 ”的 右边 为 还 原 产物 。 

@ 7 一 一 扩散 电流 常数 ， 单 位 为 PRA。L， pmol! mg-23。sl1/:。 


mh малы Pubs Mp DEAE RR em ne ee wur m EI ans ws 
He crim m ы "aar ene b 


显著 的 极 大 
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三 、 可 、 酚 及 其 衍生 物 的 极 谱 特 性 
№ 7-13 醇 、 酚 及 其 衍生 物 的 极 谱 特 性 


Ж-2-Ң 0. 05mol • L^!CCH;)4NBr 


1,1,1-— 
т 


2-H 3E-2- CE A )- КОН,2% Na;SO; 氧化 波 
pM 


4-36 0 0. 1mol • L^! CC;H;)INCIO, 

2- 碘 乙醇 0. lmol。L-1IKC1 ` 

2-M Ie H 0. 05mol * L^! CCH3)4NI,0. 02% 
№ 

ре: EZA 缓冲 液 

酚 0. 1mol • L^! (C;H52)4NCIO, 


D us 7-13 ЖӘ. 


四 、 醛 、 酮 、 醒 、 栈 基 及 其 衍生 物 的 极 谱 特 性 
$714 醛 、 酮 、 醒 、 栈 基 及 其 行 生物 的 极 谱 特性 


vsu | a Rm en ИСИ 8 a 


Lom. 0. 1mol * L^! NH4CI 
cen 0. 1mol + L^! LiOH 
CREE К 2mol * ГОН 
LEE Ж ЖЛ Xx: (McIlvaine ) 28 sh ЖФ + 


50% 乙醇 
ы EE X GE Z, Mcllvaine 缓冲 液 


қыза 0.02mol • L-! (СН) NI 的 


9296 PERA 
4- Z, Fk Ж Ж ЖЩ 0.02mol + L-1 (С.Н) NI 的 
化 物 92% FH TE 
4, 4' - Z AE X 0. 02mol * L^! (CH) NI Bj 92% 
甲醇 溶液 
4,4'-— 2, ЖЖ | 0.02то1» L-1(C.,Hs)NI 的 92% 
甲烷 НЕН 


me. 3. ҮЛЫ.” 0. 3mol * L^! (С.Н) NBr- 甲 醇 
ЖЖ 


mE YA | Lr CL Lg 
Жж 麦 基 尔 文 缓冲 液 
3-р 0.1mol * L-! ( C.H, ) NCI- 
0. 1mol * L ^! (С.Н, NOH 的 80% 
от 
3, 5- 二 甲 氧 基 甲 | 2. [UI ELA. 
жщ 
1-—« M 乙酸 盐 


3- 二 氧 丙酮 乙酸 盐 
za ED CITIES P TI 
N-(2, 4- - W Æ| ЖЕН 


Ж )-М-С2-%& Ж Z, 
Ж) K Z Ft tk 


2,5--.Ж-1.4-Ж.! .0. 1mol ‹ L1 CC;H;)4NCIO, 


н ыала rhe pn peat em me 
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ТЖЕ 


ТЕЖ 
КЖ 


水 杨 醋 


1,2,4- Жи 
=-1,4- FE 


ЕЗ 


XX H Җ ЖЕНЕ 


N.N'-Nc-& Z, 
BAD RET 


М.М-Я(2Ж2, 


ЖЖО-1,6- а 
N,NWN'- 双 (二 气 乙 
- ЭРА), N^ 
EFE 
ЕСМ 
ЖЕ 
НИЕНІ ZR [8] RH 
再 酮 
四 气 -1,4- 茶 醒 
四 省 -1,4- 氧 醒 


1,1,3,3- 3E E pj 
酮 


2,3,5,6- 四 甲 基 对 
AE RH 


H3E Z — № 
TER TER 
甲 基 蜡 丙 基 酮 


2- 甲 基 -1 ‚4- ЕҢ 
3-02 


4- 甲 氧 基 某 基 醛 


甲醛 
H ÉE С, ri 
甲醛 次 硫酸 钠 


0. 3mol * L^! CC;H;,NBr- Hg 一 
0. 1mol • L—1HC1-15 94 2. 


1.1 


0. 1mol • L! HCI-1594 Z IB 


乙酸 盐 -50% 1,4- 二 氧 六 环 
NH;-NH4CI-5096 1,4- 二 氧 六 环 
0. lmol。L-ILiOH-50% 乙 醇 

BR 缓冲 液 @ 


麦 基 尔 文 缓冲 液 


二 乙酸 盐 缓冲 液 -4 多 1,4—— «XX 


0. 1mol * L71CC;H;4,NCIO, 


0. 2mol * L -1 (СНз), МОН-50% 
em 


Lx pes I. 


麦 基 尔 文 缓冲 液 


麦 基 尔 文 缓冲 液 


麦 基 和 尔 文 缓冲 液 


0. 05mol *1,716С,Н;),МВг-90% 
乙醇 


KGOH ,2 %Ча;5О; 
缓冲 溶液 


0. 1mol * L^! LiOH 


0.1mol + L^! «С.Н, ) NCI- 
0. 1mol * L !(C,Hj4NOH 


0. 1mol ° ЕСН: «МСО. 


0. 1mol * L^! NaOH 


0.1mol + L~! (С.Н «МС 
0. 1mol * L^! (C,H), NOH 的 80% 
乙醇 


乙酸 盐 缓 冲 液 -75%% 乙 醇 


缓冲 溶液 
乙酸 缓冲 液 -50 闻 乙醇 
乙酸 缓冲 液 -50% 乙 醇 
乙酸 盐 缓冲 液 -75% 乙 醇 
LI yw I E 


0. 175mol * L^! (C,H), NI 
0. 06mol * L -1LiOH 

0. Imol * L^! KCl 

BR Sint KCI 


—1. 48(MPE) 
‚ 75 
‚42 


. 07 
. 07 


. 78 


8 


г ғә 


—0.74 . 4.1 -- 


Жат 
нит 


安息 香 


М-Х 32 EMR Z, 
RA 


LE - 5 
异 丙 又 丙酮 


[131 
3 НЕ Н 


77 ВЕН 


环 己 酮 


Ж 2, 
Æ ZE 


Æ 2,5 
Ж 

2E DS — И 
1-ЖЖЕРҮМ 
LT JA 
жені 
ЖәНЕ 
ЖА 
БЕ еі; 


1,2-2 BR. 
EX UL 


V eSter t ES. 
2% 


ТЕЖ 
胡 薄 荷 酮 


Tr HER 


TET BR 


Гаа 


0. 1mol- L~! 4 Bf @-60% Н] 2- — 0. 62 
Яя. 


0. 3mol * L^! (CH), NBr- Н ў 
0. Imol * (С.Н); МІ 


0. 1mol * L^! NaOH-55 96 Z, № 
3 MER AR RHE- 5096 7, RR 


磷酸 盐 


乙酸 盐 
BERE E 


碳酸 盐 
К-а (BR)-80% Z, 8# 


0. 05mol * L -1 (CH3), NBr-75% 
1 ,4- 二 氧 六 环 | 

2.5mol * L^! NH;-1. 25mol 。 
L l1(NH,).;SO, 


0. 1mol * L -1LiOH-50% 2, 
0. 1mol * L^! HCl + KC1-50 % Z, 


0.1mol * L^! HCl + KCl-5056 2, 


麦 基 尔 文 缓冲 液 


0. 3nol * L^! (CC2H;),NBr- FH 


0. 1mol Ы L^! ( С.Н, J4NCI- 
0. 1mol * L^! (CHo) NOH 的 80% 
cem 


缓冲 溶液 -60% 乙醇 
磷酸 盐 缓冲 液 


0. 05mol * L^! (C,H, yu NC1-90 % 
乙醇 


g mol . L 13 ЩЩ 80-60 h] 2- 


0.1mol* L ^! XX 8-60: 84] 2- 
丙 醇 


0. 1mol 。 L^! CC;Hi)4NCIO, 
0. ]mol * L^! (C;H; )4,NI-80 5 Z, 


布 里 顿 - 鲁 宾 逊 CBR) 缓 冲 液 


磷酸 盐 


0. 1mol * L-!LiOH-50 4 Z, EK 
0. 1mol • L -1 CC;H394NI-80 4 2, 


麦 基 尔 文 缓冲 液 


0. 1mol* L^! (C2H504,NI-80 55 Z, 
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续 表 
附 注 
CeHsSO3H — 


HT+ 波 在 一 1. 65V 


RF—RH 


仅 记 录 RCI 
RH 的 波 


H+ ТЕ 
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FFE 
= Ж 

1-4 -2-0 RE BN 
ER 
-MRA Я 
Т Е 
A5-2À ж-30, 21-2 
Bk-20- I 
秋水 仙 裂 碱 
秋水 仙 碱 


RLRE 

假 紫 罗兰 香 病 
a- T. 
В-Ж 9 2 6:88 
歇 酮 -16 2-9 


ERE 


ФЕ 
HER 
2- JE НЕ 
4-ЖЖНЕ 
жи: 


RWO 
Di 

EE i M 
же 
REO 
ра. ы 
阿 洛 糖 2 
RES 

核糖 有 

LE S 


(D ТЖЕ KH;PO, 的 混合 物 ，pH & HI 2.2 至 8.0, 
人 乙酸， 磷酸 和 硼酸 加 NaOH, 


0. 1mol ° L~! (C-H; )4NI 
ЖЕЖ (BR) + 50% г, 


ж Ето 1,4 «8X 


布 里 顿 - 鲁 宾 逊 (BR ) 缓 冲 液 

0. 1mol + L7! CC;HsJ4NI 

0. 05mol * L^! CCLH;)4NCI-90*6 
Lr pex Ig. 

ЖЕК ЖЕК 


CB 1.5 78 

0. 1mol * L -1(C;Hs),NI-80% Z 
0. 1mol * L^! CC4H3)4NI-8094 Z, 
0. Imol * L7! (CH5) NI-80% 2, 


0.05mol * L^! & IE T Ж &- 


9026 2, Bi 


氨 性 缓冲 液 


т-а ВК) НХ 
3% СНз), МОН 
0. 1mol * L^!LiNO; 


0. 02 то! • L !(CC;HjJ,NBr 


j 7 ERE AER EO 1,4- 二 氧 六 


0. 1mol * L -1LICI 
磷酸 盐 

磷酸 盐 

磷酸 盐 

磷酸 盐 

0. 3mol » L 1КС-ЕКОН 
磷酸 盐 

0. 1mol - L -1LiCl 
磷酸 盐 

磷酸 盐 


© 仅 是 处 于 动态 平衡 的 小 部 分 还 原 。 


@ 7 为 扩散 电流 常数 ， 单 位 为 RA，。L。pmol-1 


pH 范围 由 4.0 Ж 11.5. 


. mg 2/3 Ф 31/2, | 


— 0. 
—1.38 


— 1. 43 
--1.41 


—1. 
CAg/AgCD) 


一 1. 26 
(Ag/AgBr) 


. 64 


站 


续 表 


NS н в 


一 16-ОН Ж 
的 还 原 分 解 还 原 
Я 17-КЖ 


电压 范围 
(1.55--1. 660V 


Жа 物 
乙酸 


лс 80 
CR RM LM 


Z 35: WA 
乙 基 省 乙酸 
mE WA 


2,2- 二 甲 基 丙 酸 
_ SSE T 38 


— 


22е тті 


5- 二 碘 酷 氨 酸 


ТЕ 
та—& 


Ex TA. 


ES VA. 
2-(= M FE) 
甲酸 


己 二 酸 
БТЖ 
КТЖ — Z, ÉB 
E -3-9& 3: - P 486 Е 
c, Ri 

巴豆 酸 

с. Z АН 
Pih ae 
PILARES HI RE 


PU 
P- 甲 基 上 成 二 酸 
皮 考 林 酸 


邻 共 二 甲酸 二 乙 酯 


PE -PREM 


抗坏血酸 
AE SB NS 


жщ № 


五 、 酸 和 酯 的 极 谱 特性 
表 7-15 Bulk men 


Vs) n 


二 氧 六 环 
0. 1mol * L -1LiCIO, 
0. 2mol • L !C(CC,H3),NI 


0. 1mol * L `(C,H,),NCIO., ` 
ЩТ 1002, 0€ 
ЩЕК -1006 7, mE 


0. 1mol + L- 
H;O 


0. 05mol * L^! CC;H5),NI-759 
二 氧 六 环 
0.05mol * L^! (CH3),NI-30 4 2, 


! (C;2Hs)4NCIO, 1 % 


0. 05mol * L^! CCH3),NI-3054 Z, 


0. 05mol * 1,-1(СН3).МІ-30%2, 


0. 1mol + L^! (C;H;)4NCIO, 
. 0. Imol * L^! (C;H;)4NCIO, 
0. 1mol * L^! CC;H;9),NCIO, 
0. 1mol + L^! CCH39,NCI-75 4 Z, 


0. 1mol * L^! CCH394NCI-75 94 Z, 


邻 葵 二 甲酸 酸 式 盐 -0. 25% 草 酸 
0. 1mol + L^! (С›Н$5),ЧС1О,- 
CH3;CN 

0.05mol* L^! (C4H,)2,NCI-90 96 
乙醇 


Mos mmi sir a a wass. Ira WWE тәнге. гл жаза мшш. 


—]. 
—1. 
— 1]. 


—]. 
— 0, 


--1. 


0.1mol * L^! (СҢ; 4NCIO;- | — —2.3 
CH;CN 

НСІ-КСІ — 0. 56 

НСІ-КСІ --0.48 

— 0. 63 

0. 175mol * L^! (CHo) NBr — 0. 39(MPE) 

0. 175mol * L^! (CH9),NBr — 0. 43(МРЕ> 

0. 05mol * L -1 (C,H;s)uNBr-75% — 1.19 
二 氧 六 环 

0. imol * L^! CC;H9)4NCIO, — 1. 29 

(Ag/Ag*) 

0. 1mol * L -1(C,H,) ,NCIO, — 1. 65 

НСІ-КСІ --0.48 

НСІ-КСІ -- 0. 45 

1% (CH; 4,NBr-0. 25mol • L7! —1.51 
М№а,СОз-20 9% ЖҰР — 1.72 

0. 1mol • L^!(CC;H3),NCIO, — 2. 36 

0. Imol * L^! (CC;H3),NCIO, —2. 14 

—2. 62 
0. 05mol * L -1 (CHp) NBr-75% — 0. 80 


— 1. H(CAg/Ag*) 
—]. 


83 


56 
97 
01 
40 
36 
94 


‚82 


. 32 


7.1 


4.6 
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一 (外 ) 消 旋 - 
a,d-— H ÆT 


一 甲 基 丙烯 酸 
ЯН 


一 甲 基 丙 酸 酯 
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续 表 


тя иаа Ге 


ЕЧ. HI BR 


WTE 氨 缓 冲 液 -10% 乙醇 
顺 丁 烯 二 酸 二 乙 酯 | Жо 乙醇 


布 里 顿 - мы 


ке 0.1mol * L^! (C;H;),NCI- —H; 
CH3;CN 

а-Җ [6 — e 0. 7mol * L-!KCI-HCI 

RO ERE # E tifi- ## 32 h (BR) TH WK 

焦 葡 糖 酸 甲 酯 布 里 顿 - 鱼 宾 进 (BR) 缓 冲 液 29. 67 

4:21 0. 1mol * L^! (C;Hs),NCIO, . 44 

酒石酸 0. 1mol *1,1(С›Н»),МС1О, — 1. 33 

氧 乙酸 0. 1mol * L^! CC;H3J4NCIO, . 40 

КЕ 0. 1mol * L^!LiCiO, —1. 09( AgE)9 

Xt BEES 1. 0mol • L^!LiOH . 29 

m ge 0. 1mol * L -1KCI . 40 

3- BUE FE б 0. 05mol + L^! (CH) NIO. 02% ‚51 
明胶 

tB E 0. 1mol * [С.Н «МСО, . 29 

яғ 0. 1mol * L^! KCI . 40 

省 代 反 丁 烯 二 酸 1mol • L -1KC]-HCI .41 

RITRAE 1mol * L-!KCI-HCI . 44 


QD 了 为 扩散 电流 常数 ,单位 为 yA :LL* pmo! < mg ?? + sV?, 
0) Н, Н 1mol * L^! KC] ЖЕН, 


六 、 含 氨 、 含 硫化 合 物 的 极 谱 特性 
№716 含 扰 、 含 硫化 合 物 的 极 谱 特性 


тэн васею |+ к 


0.5mol * L^! LiCl, 0. 01 5 BH | 一 3. 39 —NOs; +Z 
Ж-11. У Z B 酬 


0. 2moi * L -1NH,CNS 
КОН 


ЭЧ: 


乙 基 确 酸 盐 


2-2, ЖЕ ЖЕ 
2- 7, Bk 3-1 2€ H 
"ылады 


ВЕД Ж И BR 缓冲 液 
LEE S 


ЕТЕ 2mol* L "МН + 2mol 1,1! 

МН,С1 
COE ERE 0. imo * L^! Z, Ke i 
N-Z 3622 $k: КОН,2%Ма›5$О, 
1,1-— T 32: KOH 氧化 波 
1,1- — Z, ERE KOH 2 % №а,$0; 氧化 波 
1,1- ЖА КОН 2%Ма;5О, 氧化 波 
1.1- Ж f КОН 2% М№а;50; 氧化 波 
1.2- Ж КОН 2% Ма2$0: 氧化 波 


2121-2687, 缓冲 液 


化 H 
2,2- 二 硝 基 丙烷 


1,2- ВНЖ 
45 — sÉ Jc 3E 


0] НЖЖ 


xi — BB 3E 3E 


x — nó dE e 
3,5- — BÉ H£ 


3,4- EE EE AERE 
qu ЗА E IR: 
2, 4- — Ж 3E-5- 


© NEP 3E 
ТЕНЕЙ 
N- А 


= 
сінжнЖж 


1,3,5- = T8 ЖЖ 


өзі ЖИ 
X Z В ЧЕ 


N, N'-XX ( — K. Z, 
B 3-1. AEP 


PA e ЛИ 
丙烯 酰胺 
FER К 
丙酮 亚 胺 


N-pj 3522 3 — y 
N-XE pi 3k 3e Rk 
ТЖ 
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续 表 
Н-Т ОВК), | 2.0 一 0. 35 
KCl 
0. 01 mol * L7 NaOH, 1mol * 
L-ILICI 0. 005 % BB 8 
HCI4- KCl 4- 84 7, 79. 01 
КЕСЕ: —0. 
— 0.32 
— 1. 
硼酸 盐 — 0. 
— 0. 74 
HCI --KCl4- 8 4 ZE 79. 
К: —0. 
— 0. 29 
硼酸 盐 —0. 
—0.68 
HCl -- KCl 4- 8 4 г, 79. 
ЕКІ: —0. 
--0. 29 
ШЕСІ 一 0. 
—0. 80 
0. lmol Ы L-1 (C3H7) NCIO, — 0. 96CAg/Ag*) 
0. Imol + L^! Z, e iE — 0. 98 
硼酸 盐 KCI --1. 
0. Imol * LIZ WHE 
KOH 氧化 波 
то! * L^"! KCl 
НСІ-КСІ--2%2,8 
硼酸 盐 
HCI-KCI 4- 8 4 Z, FX 
0. 1mol L -1 Z, K ik 
2mol • L^! NH3-2mol * L^! 
NH4CI 
ЖАЖА ib. 
0. 05mol • 1.- (СН: 41-30% 
Е 
0. 05mol * L7! CCH3)4NI-30 954 
ғ 
0. 05mol * L^! H;2850, 
2mol * L^! NH;-2mol * L^! 
NH4CI 
КОН,2%Ма;5Оҙ 氧化 波 


КОН,2% Ма;5О; 
0. 05mol “ L^! H;SO, 


атое мнт маде н ара: чодра гаа РУЧА РУ ос Р аты тес чае ， 
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化 合 物 
AREA ER 


0. 1mol * 工 -1 乙酸 盐 


]- H 3&-1- 3E 3E JH KOH 
ae T ERER 0. 1mol * L7! Z, RH 


" 1- H 3E-2- Z, Rt 3&- КОН,2% Ма;5О; 


‚27? 


0. 37CAg/AgCD 


—1. 36 (МНЕ) 


— 0. 61 


一 1.48(Ag/AgBr) 


N-H ЕЕ KOH ,2% Na;SO; 
H 82 Së Ж 0.1mol - L^! Z, ii 
DP Y 麦 基 尔 文 缓冲 液 -10% 乙 醇 
亚 硝 基 环 已 烷 二 聚 | O0.1mol*L-!HCI-KCI-50* Z, 
物 醇 
NN- 亚 硝 基 二 甲 胺 乙酸 盐 缓冲 液 
ЗЇ ЧЁ ЖЫ ЖЕ 麦 基 尔 文 缓冲 液 -10% 乙 醇 
ИЖ ое | Янис +0. 02 
4- 亚 硝 基 乙 酰 替 葵 一 
Ж 
N-3E.853& P RE е 
Е-Е СВК) 
环 己基 础 酸 盐 0.5mol * L^? LiCI-11.25 € 
量 % 乙 醇 ,0, 0176 BRE 
I C RGE 2mol * L^! NH; + 2mol * L^! 
| | NH4CI 
FEEF КОН,2%Ма;5О; 
жоба ЕЯ 0. 1mol * LIZE 
1-35: -1- FH AE JBt KOH 
NERA КОН,2%Ма;5О; 
FRR 缓冲 溶液 
ЖЖ 麦 基 尔 文 缓冲 液 
Ж ЖОЙ KOH ,2%Na2SOs 
ЖЖ CAES, 0. 1mol * L-!KCl,0. 01 % НН 
ЖЕ 0. Imol + L -1(C,H,),NBr 
N-BU] 3X2 KOH,296Na;SO; — 0. 47 
Ф 1mol * L^! KCl 
ӛЖЖЕТЕ 2mol * L^! NH;-2mol * L^! | 9. — 0. 96 
NH,CI 
氧化 偶 氮 芥 0. 01mol ,L-!IHCI 十 0. 02 mol *| 2. 一 0. 25 
L-`KC1-30% F A — 0.83 
ЖЕ 乙酸 盐 缓 冲 洲 液 . 一 0. 19 
X ТЕНЕ Ж CM iJ -6006 г, . — 0. 40 
RUE T 0. 5mol * 1,-1К;5О, — 0. 09 
KER 布 里 顿 - 鲁 宾 逊 CBR) 组 冲 液 . 一 0. 63 
4-3 E И 0. 02mol * L^! (СНУ МВт 
KT FP AAA KOH , 2% Na:S0; 一 0. 38 


5- 氧 -2, 4- 二 氨 磺 | НИЖЕ O BR) РН —1. 80 
МЕ 


raisa 


сыға HER ERR UAR PE: B= oec ЙМ. Wr Ecl 2 НОМ WSB A dba ор phibia qh: СКЕН е ndn 


Фама ан ШЫБА pat 到 


续 表 


— 


氧化 波 


— NO; 
醇 


氧化 波 


氧化 波 
氧化 波 


— ЖЖ 
氧化 波 
氧化 波 


氧化 波 


十 环 


续 表 
tet БЕКЕН CEEA ной 
UE s 0. 01mol -L -1HCI 4-0. 02 mol *| 2. 
L-!KCl-3094 FH RE . 一 苯胺 
ВЕС, 0. 05mol “ L -1H,SO, 
Tu E ЖЕ СВК) ZR Я 
3094 甲醇 
1- 硝 基 丙 烧 0. Imol • L^! HCl 
[E 5.5 乙酸 盐 缓 冲 液 -60% 乙 醇 
1- 硝 基 -2- 羟 基 -3- | ЕК ВОНИ 
甲 基 - 丁 烷 0. 1mol * 1,7'КС1-10% 2,@ 
1- 硝 3E-3-HH 3E T BR £ mh Ж + 0.1mol • L^! 
ж КСІ-10% 2, BR 
(三 ) 硝 化 甘油 0. 1mol * L^! f& (E Vd ЕН ж 
75% 乙醇 
硝 基 甲烷 0. 05mol * L^!H;SO, 
BR Si -30% 7, 8 
ДИ A H! Ж HCl 4- KCl 4- 80 Z BB 
їн] ЖЕН 3 НС1+КС1+80% Z Bi 
АТЕВ ЗЕ Hi Ж HCl 4-KCl 4- 80 4 Z BK 
a AB JEDE 2, BR 缓冲 液 -0. 1mol + L^! KCI- 
10% 7, B 
Xl АЕ Ж ГЫ Е-Е ВК 
邻 硝 基 苯酚 布 里 顿 - 鲁 宾 逊 (BR) 缓 冲 液 - 
8% 7, ER 
ВАН 3£ 3 80 布 里 顿 - 鲁 宾 还 (BR) 缓 冲 液 - 
895 乙醇 
X S EGER, # ЖШ -A з= Ж (BR ) E R- 
895 7, P 
ЕЖ ЖАСЫ fp Feb CBEO 2 nb 3k 
ЖЕН ЖЛЕ CBE mu-eo 0m 
2-В Ж lmol + L-!LiCIO, 
4-00 3 18 1mol + L-1LiClO, 
3-9 З 0. 02mol • L^! (C;H3)4NBr —1. 41CAg/AgBr) 
НЖЖ eOUmitaik — 0. 16 见 母 体 化 合 物 
工 乙 基 二 硫 [ 二 硫 0. 025mol • L^! (C,H9),NOH/ —1. 78 
(Z) ] 2- РИ - В R-KO: 2:1) 
二 莱 基 二 硫 0. 025mol • L7! CCHS)4NOH/ 一 0. 65 
2- 再 醇 - 甲 醇 - 水 (2 : 2: D 
MET 0. lmol * L -1(CH,),NBr-50% —2. 04 «^а 
[ЖЕ о, 1mol * L^! (CH;),NBr-5094 —2.07 ЖЖ 
二 乙 基 二 硫 代 磷酸 |  0.1mol-* L-7!HCIO, (一 0. 06) 一 Hg( ! > 
" (Immol * L^!) 
СНА НЕ | ЖЕНИ 0. 006% ВН E —1. 82 
Хг Ж 1mol * L^! NH;-0. ]mol + L^! — 0. 43 
硫化 物 NH4Cl-60% 乙 醇 
邻 甲 葵 基 -二 甲 基 - | ”磷酸 盐 缓 冲 液 ,0.006% 明 胶 一 1.44 
А. TP BB 
ЕН ЖЕ ESA 0. imol • L^! (CH3,NBr-50 4 —2.14 — Fi dz + 2E ME. 
m gie 
LE S E М, 0. Imol * L^! (CH; NBr —2.18 
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Xi P ELE A 
N- ж-ж 
RA 


乙酸 盐 缓 冲 液 ,0. 1mol 。 
K 4096 tH № 


0. 1mol * L^! NaOH 


5.2 — 0. 80 2 


— 0. 47 


甲醛 次 硫酸 钠 0. 1mol * L^! NaOH (— 0. 42) 
谷 胱 甘 肽 (氧化 的 ) | ”缓冲 溶液 一 0. 52 
2E 3E Bit AK. R8 BH # Hit - S > М (BR) vp R- —1. 32 
50% 乙醇 
Bg PR ЖЕ КОН.,2%Ма;5О; 一 0. 51 
B 0. 05mol * L -1H,SO, (4-0. 04) 
(0. 4mmol * L^!) 

BUE CUIU) -- 一 0. 48 

—0. 51 
KAR AAA 79.7 


半 胱 氨 酸 


0. 1mol * L^! CCHS24NI — 0. 17 


F 


E; BB Yk BE ТЇ 
改变 


= 


жж 


氧化 波 


一 НСНО + 


ЗО: 


氧化 波 


— Hg C I > 4£ 
合 物 


D SX 7-15 BO. 
七 、 杂 环 化 合 物 的 极 谱 特性 
№717 杂 环 化 合 物 的 极 谱 特 性 
ЕЕ н Гауе [№ ЕНЕ ИЕ: 
2- Z Bk РЕ 5.2 |—1.25 3.5 — 
1-2, Жж-4-Ж Æ nit ксі 缓冲 液 . . 87 
есіте 
2-2, Bk 6-1-9 Ж О. 1mol * (СН), МСІО, . 76 
Bir nto 
4- — HB Жи # H М-Ж X (ВК), . 12(NSE)€9 
(C2Hs) NI 
4- 二 甲 基 -2- 氧 | 布 里 顿 - 鲁 宾 进 (BR) 缓 冲 液 |< . 16(MSE) 
1, 3-— 甲 Ж-6-пү 磷酸 盐 . 35 (МСЕ>® 
uU 
2,2' -二 吡啶 20 R Re 0. 1mol 。 . .14 
-іксі . 25 
2,4'-— ne “ы 酸 盐 缓冲 液 -0.1mol ° . . 04 第 二 波 波形 不 
L-!KCl f£ 
3,3'- СН 乙酸 盐 缓 冲 液 -0.1mol ， . . 55 第 二 波 波形 不 
L~1KCl 佳 
— 3 Hi 3: Punk R ЖИ (BR AR . 30 
1- ЕР l.0mol * L 4E £&-5055 | . . 20 
乙醇 
1, 1-— #-2H-1 0. 02mol * L -1(C,H, NI . 94 
2,4-3E ЖК — uY Ж 
1,1-2.Ж-6-Ж-3. 0. 1mol * L^! CC,H3)NI - 56( Ag/ AgCD 
4-— Җ-7- ІЙ R- 
2Н-1,2, 4-3 Jf WE гү 
1, 1-— 氧 -6- 三 *X X3 7 X m iK-4096 С, RCF;—RCH; 
基 -3， 4-22 = -和 


化 合 物 ^ м 
1, 1-- 4-3, 4- 二 | 0. 2mol 。L-ICJHINI 
\-6- — ЖН Ж-2Н- 
1,2,4- ЖЖ 
1, 1-2 -7-A | 硼酸 盐 ,KCl 
Bt-6-C( = W F Ж)- 
2Н-1,2,4-Ө — më 
1,4-——ҖЩ-6,3-Җ МЕН 
ЕН 基 -2 -], 2, 4-3 
Li — me 
М, N'- ZA ht 0. 1mol . L 1(C,;H;),NCIO, 
2,6- Ви: П-ВЕ) 
二 磷酸 吡啶 核 苷 酸 | O.5mol-L-!z-QG2 B Ж)- 
氨基 甲烷 缓冲 液 
2,4,6- — Hi Жи tE (C,H>s),NI 
1,2,4- ИГ 0. 1mol * L -1(C+Hs),NI 
1,3,5-= yy В 0. 1mol * 1,—1(С›Н»),М1 
EX UE: dn HL d Z (ВЕ) ті 
山道 年 布 里 顿 - 重 宾 逊 (BR) 缓 冲 液 
山道 年 酸 ЯНН-ЕЖСВК аф 
KESE 酒石酸 盐 缓 冲 液 
та (4 BED- | O 1mol. L^ C;HS4NCIO,, 
1%Н;О | 
LEER 1: 缓冲 液 
2- FR 3 nte tz С.Н») МІ 
2-Н Ж (СН 
4- Hi E 34 *# Ж Ug x 8 vb ow 
(McIlvaine), KCl 


23,5, 6-0 HH AE nlt 
в 
AN- 两 基 省 化 吡啶 ` 


FEX 
ТҮ e 


"Y De Bil 


ж-е 


fE Pe BR Nt tt: 


REB L 


N- 亚 硝 基 吗 啉 
KESER 


(CHo NI 


m 05mol • L^! B № dk 8 nh 


乙酸 盐 
柠檬 酸 赴 
HRE 


硼酸 盐 


FF ME eit 
磷酸 盐 

We i 

ЖЖ АЕТ 


Lr Yu 2d 
КИ L0. 1mol + 
ІКСІ 


үй 351 
酒石酸 盐 


аа аи 


ШЕШЕТІНІН 


8.5 
8.5 
1.5 
10. 4 
一 ‘91(Ag/AgCl) 
一 . 52‹МРЕ) 
一 . 95(MPE) 
4.1 
6.7 
10. 8 
1.8 
12.7 
7. 9 
3.0 
4.7— |—0 
5.9 
— . 28C Ag/ Ар/СІ) 
一  23C Ag/ AgD 
7 . 80 
— ‚ SOCAg/AgCD 
8.0 .36 
4.7 . 69 
4.0 . 32 
7. 3 . 51 
11.8 
4.0 
7.0 
11.8 
3. 45 
3. 45 
5.4 
5.2 
3.0 
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ЖЖ 


"| к h 
0. 68 


Ey; 5 pH X 
X 


浓度 为 (0. 2 一 
1].0)mmol • 1.7! 
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sk de 
ЖЕ: mnes | e |r| * в 
TE 乙酸 盐 -50%% 蜡 丙丁 6.3 |-1.46 一 一 
辛 可 宁 酸 КСІ-НСІ --0. 66 
甘氨酸 . 
阿 托 方 0. то! * L^ !1LiOH 
7-1 ВИ 0. 2mol * L^! CCH33,NOH- 
50% 7, BK 
MERE xe Se 二 乙 基 巴 比 土 酸 -乙酸 盐 
吡啶 -2- 醛 肝 KNO; 缓冲 液 0. 06 % НЯ № 
MEMI НСІ--КСІ-50%2,/% 
被 康 酸 BR Zw i 
P cM i509 PIE 
B Z B8 35-5095 RPR 
胡 芒 巴 碱 BR ЖНЖ 
香 豆 素 Li pé Lg pH 7 8; T 
BÉ pH 而 变 
焦 宁 мин тНИ-1У2% 
2-2 ЖЕЛЕ Li ya rg PR 
m 2-A Æ-41-F Ж ZERA, КС 
2- 氨 基 -4- 甲 基 氨 - | мен . 02(1ЧСЕ) 
5-2 Ж-6-ІҮ ЖЕ --1.55(МСЕ) 
> 5-Җ Æ-6-1Y RE) ЖЕ .55СМСЕ) 
М-Ж п КОН,2%Ма;5О; . 46 氧化 波 
N-A nk КОН 2%Ма;$О, - 33 氧化 波 
N-A Æ ng KOH 2% Ма;5О; ‚41 
"UK BE 0. 5mol • L^7!Na;SO, . 09 
М-Ж mt ve Е-Е ВК) ТЕЙ .07 pH> 3 时 ,了 
| ИЯ pH ЖА: П 
减 小 
EE I E | RM Ë 
№-Ж- BE 0. 1mol * L^! (CC3H;)4NCIO, 
ЖЕ 酒石酸 盐 
м8 Ж 乙酸 盐 
RM 0. 1mol • І.-ІНСІ 
辅酶 缓冲 溶液 十 50% 二 氧 六 环 - 
'| 0. 1mol * 1,71(С,НУО,М 
E HCI-KHGH,0, Ят 
NaOH-H;BO; 缓冲 液 
каш 2,Ю@4-50% ЖШ 
硼酸 盐 -50% 蜡 两 醇 
HRE CB Е + CCH) NOH-50% 
RAR 
Li 


乙酸 盐 十 (CH;),NOH-50% 
RAM 


Bx 0. 1mol * L~? (C:H;),NI 
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续 表 
кая | тк [m [вл в. 8 m 
M nk - 8-32 NS 乙酸 盐 一 1.01 一 一 
一 0. 99 一 一 
WE ik 0. 2mol * L^! (СНз), NOH- 
50% 乙醇 
FE IEE RIK 0. 05mol + L^! BE tk A . . . —1,4- f 
Ж ЕЖ 
(224: 0. 1mol。L-ICCzHe) NI 
8-5 Жин 乙酸 盐 
8-5 Жет 硼酸 盐 
6-® EE 乙酸 盐 
6-3 Ж 1mol * L -1H,SO, 
5-8 ЖЖ 15 B ES ib. 0.075mol + L-!| 2. . 14(NCE) 
NaCl | . 01 
4- 硝 基 吡 喧 BR ,KCl . . 28 
. 34 
5-0 -6-7ү Б ЕЕ 磷酸 盐 . . 84 (NCE) 
4- 氧 -N- 氧 -吡啶 0. 1mol • L7! CC3H;)4NCIO, . 89 
5- 6-6-7 ЖЕ 磷酸 盐 7. . 34(NCE) 
mum HCIO,-KCIO, 1. . 05 
|. Rn НСІО,-КСІО, 2. 213 
RER НСІО,-КСІО, 2. . 13 
5-1 -6- n pg mic në 磷酸 盐 7. ‚ 28(NCE) 
кг 0. 09mol * 1,71НС1+КС1 1. . 68 
柠檬 酸 盐 3. .92 一 1.24 
mns -6- ІЙ 乙酸 盐 3. .71 
в -6- ВА № Жи 1. . 50 
荧光 黄 NM iE 5. . 65 
мен . .18 
. 44 
RETE 酒石酸 . . 38 
“Ж 酒石酸 盐 . 35 
ЕЕ 0. 1mol * L^! CCH9)4NI . 31CAg/Ag *) 
4-94 3€-1-7, | (C,H.).NCIO, | 
RRE 
ZIARA Ж R 
中 性 红 Е-Е (ВК ЕИ 
1 
中 性 蓝 гі ЧОБ 乙醇 
HAME В 磷酸 盐 -1% 乙 醇 


ВТУ GG 麦 基 尔 文 缓冲 液 


ЖЕЖ Е 
а- КЕ ЖИ # V. E $-$.10:9E ИК 


酚 藏 花红 缓冲 溶液 
气 氮 杂 世 型 染料 


天 蓝 缓冲 溶液 


= 


2. 
7. 
0. 
7. 
7. 
2. 
6. 
8. 
3. 
4. 
0. 
7. 
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续 表 


[Ги = 


7.0 —0. 21 


磷酸 盐 -1% 乙 醇 


甲 酚 蓝 


FR tt W 缓冲 溶液 

凯 普 利 蓝 磷酸 盐 -1%% 乙 醇 
LET E 

УИ 布 里 顿 - 鲁 宾 还 (BR) 缓 冲 液 
亚 甲 绿 磷酸 盐 -1% 乙 醇 
Кю 

2,6- INI IE IS 磷酸 盐 

2,6- ЖЕ 磷酸 盐 
Ан 

靛蓝 二 磺 酸 盐 绥 冲 溶液 
ЕЖЕ 缓冲 溶液 


|a Up LES 
(D Hg/Hg;SO, 电极 。 
Q BE HERR ‚М 1mol - LKC 溶液 作 盐 桥 。 
@ 见 表 7-15 ҰО). 


缓冲 溶液 


八 、 混 杂 有 机 化 合 物 的 极 谱 特 性 
№ 7-18 混杂 有 机 化 合 物 的 极 谱 特 性 


过 氧化 物 
1-22 Ж-1- 17 GR 0. 03mol * L^! LiCl ij #- H! 
化 03: DRR 
二 环 己 酮 
两 基 过 氧化 氢 0. 3mol * L-!LiCl 
成 基 过 氧化 氨 0. 1mol * 1,-114;50; 
0. 1mol * 1,7'Н;5О, 
0. 3mol * L-!LiCl 
E A 0. 3mol * L-'!LiCl 
AMEE FA a 0. 3mol "ІСНПІСІ/Ж-Н 
0. 1mol * L-1 (CHa) NCI 
rU M; E: Ë a smol . L-I LICI/Æ-Z BR 
过 氧化 乙 酝 0. 1mol • L-1(CH;)uNCI 


0. 3mol * L^! LiCl 


ШИЕ Зое EA! 0. 3mol * L^! H;S0,-5 X, 2, # HD № 
m . 0. 3—3mmol * L^! 
叔 丁 基 过 乙酸 0. 3mol • L^! LiCl, 0. 0194 
ZARR 
叔 二 丁 基 化 过 氧 0. 05mol • L^! NH4Ac-37 94 
С-58 96 3E-5 5 H;O 
ШОШ 0. 2mol • L-!Li;SO, 
联 已 环 过 氧化 二 磋 294 NH4NO; 的 20%Ж- 
酸 盐 80% НЕР 


元 素 有 机 化 合 物 
СЖЖ) ”缓冲 溶液 


сын 2 саламын A hr Patt Ач. аралаи et ep vr CUP IHR HU На tT әнменен Aa ue Го Heo сә бо оч 
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续 表 
каз | >» m [мк [в |>] # x 
"e X blé 0. 1mol * L^! KCI — 1—0. 39 一 
一 1.31 
Е З 0. 1 то] • L^! KCl — |-—0. 43 
— 1.31 
нж 0. 1mol * L^! (CCH9),NCIO, — |-—1. 20CAg/Ag*) — 
二 莽 肿 化 气 0. 35mol • L7! NH,-NH,4CI- 一 0. 65 一 
3096 Я —1.15 
ZEHE 0. 35mol • L^! NHs-NH,C1- -- --0. 61 -一 
3096 ИЯ —1. 06 
OQ) =Ж LA: 乙酸 盐 4.7 |—0.22 一 
一 0. 96 
СЖ» ЖЕ ВК-КС! —  |—0.50 — 
Ж —1. 20 
—]. 70 
二 氰 二 乙 基 锡 1mol * L~ KCI — |-0.57 — 一 二 乙 基 锡 
H 3E 663 55, mel "L-!KCN,0.019 | 4.4 1—0. 39 — 
LP R3 0. Imol * L^! KCl 一 一 0. 42 一 
— 1.22 
БЕЗ; LR 0. 1mol * L^! KCl — | 一 0. 42 一 
一 1. 22 
LB OYA Ea 0. g7mol + L^! Z ЗБ, | 5.5 | 一 0.14 — 
0.0196 8H № 
2-H Ж Z Ж-1- 乙酸 盐 5.6 | 一 0. 26 — 
LER 
о. 002 И ЧЕН 3: ТЕ 5: SK 一 |—0.54 | 一 
С, 3.3 
ыы 乙酸 盐 5.6 |-0.23 — 
正 再 基 碘 化 对 0. 05mol * L -1BR 3.0 1-0.43 5. 8 
ЕЕ № ВК-0. 1mol * І.-ІКСІ 9.0 |—0.28 — E15 pH XX 
一 1. 19 一 - iz 与 pH 无 关 
ЖЭИЕ Ж BR-0. 1mol • L-!KCI 4.7 1—0. 12 — 
— 0. 86 
10.0 |—0. 20 一 
—1. 05 
ЕО 0. 35mol 。 工 -INH:-NHCL | —  |—0.48 一 
зо РВЕ — 0. 95 
XX А: 0. lmol 1.-:С.Ну) МСО, | — | 一 2.5(Ag/Ag+) 一 
LE WAR. pue iA. 0. 35mol * L7! NH;- NH4CI- 一  [—0.57 — 
30% РАМ — 0. 97 
к= Z җа 1mol * L-!KCI —  |—0.68 — 一 双 ( 三 乙 基 ) 
% 
维生素 
维生素 Bi( 抗 神经 BE i 11.0 |—0. 38 一 
Ж) | 
КЖ Вв вй | i 7.2 |-0. 40 — 
mit ж B, (W ng 0. 1mol • L -1(CH,) ,NBr —  |—]. 96 一 
ве | 0. lmol.L-I(CHs)4NBr — |1. 76 — 
—1. 96 
МЕЖ СХ 0. 1mol + L-1NaOH 一 |—1.70 — 
酰胺 ) 
维生素 BOHR) BR Sio x 7.6 | 一 0.73 一 
维生素 B; 乙酸 盐 4.7 1—1. 66( 催 化 波 ) 一 


ü шь " 
ue Beine ри лыны RN АРЕН ee ee m mones of = - 
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续 表 


维生素 C( 抗 坏 血 
酸 ) 


维 ЖЖЕСЕЖ CR EE -3ERE-HCIO, 氧化 波 


维生素 К, KCI 十 异 再 醇 

维生素 K; BR 缓冲 液 

其 他 有 机 物 

Шы. 0. imol* L^! CH32),NOH 
АНТ Ж ST Te Hy 

糖精 0. 05mo] • L -1HCI 

iE eX fm £T Ж 硼酸 盐 


紫菜 碱 0. 1mol * L^ «СН „МОН 


(D 见 表 7-15 1), 


第 五 节 有 机 化 合 物 的 极 谱 测 定 


K 7-19—3& 7-27 为 各 干 有 机 化 合 物 恒 电位 极 谱 测 定 方 法 的 简要 说 明 ,这 些 方法 已 从 文献 
中 作 了 精细 的 选择 , 提供 给 分 析 工 作者 在 必须 快速 、 灵 敏和 非常 有 选择 性 的 分 析 时 作 参 考 , 并 
提供 了 一 定 的 数据 能 使 化 学 工作 者 在 应 用 这 些 方法 时 不 必 查 阅 更 多 的 文献 。 在 要 求 更 精确 的 
工作 中 ， 可 查阅 原始 资料 。 

极 谱 测 定 是 从 给 定 的 电位 开始 进行 极 谱 记 录 ， 并 向 更 负 的 数值 继续 进行 ， 直 至 获得 曲线 
的 平台 。 

Ж 7-19 ЖЖ 7-27 均 按 测定 物质 首 字 笔划 为 序 。 


一 、 有 机 酸 及 其 衍生 物 的 极 谱 测 定 
357-319. 测定 有 机 酸 及 其 衍生 物 的 极 谱 方法 


被 测定 物质 分 析 试 样 


丁 氨 二 酸 〈 天 | ， 蛋 白质 水 解 产 | 样品 [(2~10)mg 丁 气 二 酸 ] 深 于 
ZAR) 物 (2—5)ml 水 中 ,加 2ml — H AE i 
№, (3—4) 38 №} ВХ, FJ 40%NaOH 


знана 


marea - sem eae eeee hn PM вар ——— B тұратыны. жа ошар. oq nn 
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续 表 
献 


е 


ІІК-БШДЕНЕ HERE E 


— 


第 一 波 E. 
Ж Ер 
一 1.62V, 此 波 与 丁 


对 于 浓度 为 (5 一 85)ug * | 
合 波 


—0. 78V; 
第 


АВЕ АШ. EEH IEH 


EXE иы! Hos +жш | Siam 
NE 925 | ЕШ igr E 
шы)! Ы мым | ОМС ра SNE бж 
gH Ë ESEA | хес EX Tug 
а= |5 Tn Bb SCC |3400 ш асс | аф 
SNO m ене деж шыг MEE C 
n MS т Еш. go REGERE! T Sj eK TRER 
Rig Ham H а { ET: p 1| 下 > 1 if gm = ng 
BINE ег № aO. [En ASIR. |9 ^ti ng gu 
Ha · xu s жЕКЕ ана EA. |а орот EILS 
一 og Sø 8 Nod ag d я | Нео пе LO 
иск Ж E H- gb р рар: “区 a сіп Ж | ng om*o 
NSN үн ЕО | ЕЕК | EARS |= йс [uu 
KH IR NEFS) BARAM) EE 8-81 
ж Ж Ж ж 
ЯЕ к Жы ER К m ar 3 
Hg Жь (Жы ж £ Ж ШЕ e 
е а “а |8 Нк s ET # | Б 
<, нк кж "E x E É |ы il 
шш Ж gi t| g Ж 
= | gie є © š ін Са 1 
& | 111 Ж - # & ИП el 
E| EE ж ж t ы. E ж/ж £ 
Æ| her * € w KO ж EE ы 
= | xi Е Е + к = IE ñ 


LOR | EBERT 1.596 


© = 
4 
5 
ХІ, 
J. 
= Ë 
ыт 
m 
SX 
EZ 
кат 
| 
ESI 
ұлы 
Wi ^. i 
ы 
МЕ 
Ел? 
ЕС. 
#< | 
E= 


IG MA D 
塑料 

粗 绿 原 

花 籽 中 


ЖЕКЕН 
酸 
花 


Anal Chem, 1948; 20: 341 


2 Griffith C. B. et al. Anal Chem, 1953; 


Benjamin W. et al. 


] 


1085 


25(7): 


1291 


3 Hobart E. W. Anal Chem, 1954; 26 (4). 


4 Claver С. C. Anal Chem, 1959, 31. 1682 


5 ЖД, И 


47 


. ИЖ, 1966; 1: 


— 
一 一 
— 


эге: pus Coo abri орлы Те Sans mene n жете ох mE E 
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Lacoste К. J. etal. Anal Chem, 1956; 28; 983 

Garn P. D. et al. Anal Chem, 1955, 27; 1563 

ЖЖ, ЖЖЕ. ЭЭМЕЯЕ 1983; 11 (2). 138 

Palmer |. К, Тепзеп C О. Anal Chem, 1954; 26. 1049 

10 Whitnsck С. C, Clair Gantz E ST. Anal Chem, 1953; 25: 553 
П fü. MESE. ЛИ, 1985: 13 (12). 930 


Z. Wk LS 380103 E 
№720 NIGERIA ERES 


п MN ¿É 将 0. 2g 样品 置 于 容量 为 1ml № СЖ Ev = —1.8V, 
混合 物 ETF EMEF 25ml RER | DM Ел:---1.95У 
ик. 10ml 0.1mol * 1,71! { 
温 以 
AE IN Z 3E k ffi 
E. РЕ Nd 加 2 一 3 #280, ЗЕ 


© бо ~] С 


+# Ж 
见 下 述 “ 可 的 松 ” 


丙酮 ШШШ 在 含有 l Tmol -LETE 准确 度 土 1% 
1. omol М МНС КЖ rh: 
ЖШ ШІН: š 


校正 
Я ЕЯ I, FERH” 
g- 羊 角 描 质 


IE d 3€.L. IE LE 367) "RBS S 0.2g. Ш 20ml 乙醇 ， 
Жн) 25mlH;O, Ж 38 ç + 15min, 冷却 ， 

ЖЕ Ж, НИНЕ 
PS A, hú lOmiO.2mol/L НОАс Ж 

冲 液 , 自 一 1.0V 起 记录 

ж" 配制 含有 0. 1mol * L^ HOAc 组 
mE т Ж. 1. 542,4 %,0. 4 -- 2.0) 
i 


mmol * 1X — EG WW W. A 
. $E X-r95 
X 


—0. 4V 起 记录 


取 20g тл Т 100ml жж 
中 ,加 101210. 5mol • 1.-1СаСі,, 用 
Са (OH); 中 和 至 pH; BASE 
定 体 积 , 自 一 1.4V 起 记录 


文 


被 测定 物质 分 析 试 样 m < 程序 
成 . 


к EE Sub 
(GR BORD 


Ж. 0. 5ml0. 5% 
谱 测 Е, Eize 为 
—]. 60V , 测 二 波 之 和 


ETF & TETEN 取 一 定量 试 
+, 
D 


Е 
E 


m 
Li» 


ДӨ i 
由 第 一 波 ( 一 1， 
醛 , 由 第 二 波 (一 1.7V) 的 如 计算 香 
ЖЕ 


BF IS Ж 5ml (6mg * ml-1) 与 
0. 1mol + L^! HNO; 的 Pb (NO; 3 
Ў (0. 17mg * ml 25ml 混合 ,在 
(+0. 27 — 1. 40V 记录 


溶解 样品 于 24. 8ml 二 甲 基 甲 酰 
胺 和 0. 20010. 5mol * L^? LiOH Ж 
Ud 5V 起 记录 ,测量 双 


于 含有 0. 01mol * L-! 
的 309627, BE +. H 


本 表 参 考 文献 

Clyaev V. I, Zh Anal Кыт, 1963; 18; 999 

Van Atta К. E, Jamieson D. К. Anal Chem, 1959; 31: 1217 
J. Am. Pham. Assoc. , Sci. Ed., 1957; 46: 214 

Kabasakalian P, Delorenzo S. et al. Anal Chem, 1956; 28; 1669 
Furman М. Н, Norton D. К. Anal Chem, 1954; 26; 1111 
ВЕРН, ЕЖх. ТИЗЕ, 1985; 13 (6): 445 

林 文 如 ， 谢 佐 祥 等 . 分 析 化 学 ，1993，21 (3): 309 

Edsberg R. L, Eichlin D et аі. Anal Chem, 1953; 25: 798 


=. КЖЕ ЕВТИН 


бо їз cO C o 52 t2 rm 


97-21 DEARA -ARREA MORRE 


大 量 的 CIHCCOOH Ж 
T4 


it 
T ChLCCOOH 的 
№} а № Cl:HCCOOH 


Log , , 
- ee ee Арғын Vm ERREUR RENTEN Pn ARR i н: SQ D DENN he ...- кез... . 
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续 表 
1,1,2- ЕР, = Я 2. 5mol * L -1Br; 的 НОАс ë С1.ВгС-СНВг ЖЕМ 
ж 演化 0. 05mol +. L^! it 24h, 其 他 省 化 产品 波 中 良好 的 


Ж 在 
55°С 以 N, 气泡 通过 溶液 分 离 过 量 | 分 开 
的 Brz, 在 3mol * L-1NaQAc-80% 
测量 由 CLBrC-CHBrCI 产生 的 第 
一 波 的 高 度 | 


丙 体 六 六 六 六 六 六 原 粉 样品 于 含有 O.1mol - L^! NaCl 2 
和 0. 0059625 ЕМ 5096 Z +, 
自 一 0. 4 至 一 1. 8V ЕН 


丙 体 六 六 六 


0. 5mol «НЗ 0. 5mol 
ІІБ; Bj HAc 4 (10—20) min, 
ТЕ 1,1 , 2- = Wa. ” BT 


制备 一 离子 强度 7 一 1.0mol · 
L 1, pH8.4 的 NH; 缓冲 液 , B 
一 0. 7V 记 录 ,测量 第 一 波 的 高 度 


适当 数量 的 甲醛 不 干扰 3 


本 表 参 考 文献 ， 

1 Elving P. J, Tang C. S. Anal Chem, 1951; 23, 341 
2 国家 标准 GB 332—77, 1988 

3 Elving P J, Bennett C E. Anal Chem, 1954, 26. 1572 


、 杂 环 化 合 物 的 极 谱 测定 
№722 测定 杂 环 化 合 物 的 极 谱 方 法 "” 


一 叶 芍 碱 HREH | ” 试 样 0. 5g,; 以 少量 氨水 润 湿 , 用 5mlCHC1， 
加 lml95% 乙 BR YR M F dh. E Шш A 
5ml0. 2mol * L^! МНС Ж 4mlH;O, № 


N210min ЖИ, E, —1. 05V 


配制 一 含有 80% 乙 醇 ,0. lmol - L- 
ЖЫ, fü 12. 3g - L7! S СрН9. 2) 
液 , 自 一 1.4V 记录 ,如 
存在 , 则 样品 溶液 用 可 
之 饱和 并 


制备 一 个 在 1mol - 1.—1МаОН 中 的 溶液 ， 
自 一 0. 6V 至 一 0. 1V 记录 阳极 波 


平均 误差 土 3% ,该 方法 比 其 他 一 
般 用 的 方法 更 快 和 更 具体 


263-1 制备 一 个 在 0. 1mol < L~ На 中 溶液 , 自 | 平均 偏差 大 约 为 士 0. 3% 
0V 起 记录 ,测量 两 个 波 的 总 高 度 


粉末 试 样 3g, Æ 105°C 下 干燥 ЗЬ, 在 酸性 АТО, 上 进行 色 层 分 离 得 
100ml 1mol ІЗІНІҢ, ЖЕ | миня 
250ml , 取 5ml 加 2ml 1mol * L^! NaNO;, f 


止 smin, 加 3ml 20% KOH I 7 № 0.596494 
E n 0. 5V 记录 ,根据 标准 曲线 计算 吗啡 


3 
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续 表 


Кое F NE 配制 一 含有 (0. Е 竺 测 物 的 页 酸 кш, pH 值 下 小 得 可 以 忽 
氨 与 其 酸 共 | 缓冲 液 (pPH11. 5) 4 —1. 0V 


那 可 托 灵 配制 一 试 样 的 0. 1mol * L^! HCl ка. x Wt SURE Урман." 
ЖЖ 4ml 与 1ml 1mol * L- D 混合 
水 治 上 加 热 10min ,冷却 ,加 1mi 1mol « 。 
HCI 和 2 滴 0.5%% 动 物 胶 , 自 一 1.0V 记录 
芸香 苷 制剂 0. lg F m HET № rh, 36 $E = 2511, ЖҰ 在 普通 制剂 中 没有 发 现 干扰 物质 
0. 5ml 与 0.5ml Ж BR, 5mlO. lmol * 17! 
H;SO,,2ml3mol + L^! KNO; JR. & , iB io 
N22. 5min ,加 2. 5012. 5mol * L^! NaOAc, 8 
38 No;4min, E ОУ 起 记录 

拍 卡 因 [2- 丁 制备 一 含有 (0.1 一 4)mmol 拍 卡 因 和 和 肾上腺 案 和 最 普通 的 麻醉 剂 不 干 
氧 基 -4-(2- 二 乙 РН? 0 缓冲 液 (NaOH-KHzPO,) 的 溶液 , 自 | 扰 
LE z, EN 记录 
Bk) - nie nik +: RS iL 
%)! 

к ЕЕ [Ж (Ж), (25--100)mg 样品 深 于 100ml imo e L7! | ”相对 误差 土 3% ,提出 的 这 类 化 合 
可 可 碱 ,或 茶叶 HOAc т, КЕНЕ, mang 2ml 与 1ml | 物产 生 几 乎 同样 的 电 活性 物质 。 氨 
м. 饱和 Br; 水 混合 ,用 1mol + LIHOA Ж | ЖЕЖ, Ж, ЗЕТА Е 

至 101,9 М; 气 除去 Brz, Но 4V 记 录 | 扰 , 但 是 阿司匹林 , 巴 比 土 酸 盐 , 可 
FAR, EARE R, WE WL TI E 
票 碱 不 干扰 
制备 一 个 在 РО 缓冲 液 中 ,pH10. 0 的 含 | 在 大 大 过 量 的 蔗糖 存在 下 相对 误 
0. 4mmol 糖精 的 的 溶液 , 自 一 1.6V 起 记 | #+3% 
存在 下 ,使 用 酸性 缓冲 液 
.9V 起 记录 
m T X 0.08mol 。L-: 酸 和 相对 误差 十 3% 


溶解 样 
0. 4mol * L^! KC] 853 # E 98j- 9 RH (BR 2 
冲 液 (pH2.8) 中 ,从 0V аж AXE TE AR 


五 、 不 饱和 烃 的 极 谱 测定 


7-23 МЕЖЕ 


ZA mum 按 1,1,2- = ксн лт. , 见 表 | СН. ЖЕ 


溶 于 含有 0. 1mol 。 仅仅 能 测定 这 些 化 合 物 的 总 量 
БЕ РЕ 


Az. ЗЕ Я a-f- . 
溶解 | 标准 曲线 的 使 用 是 主要 的 ,反应 
. Жїн] — 8B ЖЭ 
加 1m! 水 ,0. 1ml 饱和 CrO; 溶液 ， Ro 
# 3E (90— 100»*C3min , 假 
‚ШАЯ CrO Ж 
55 E > 


Æ L E k 聚 酯 树脂 (0. 25—0. Dg 试 样 
中 的 50195 % 85 Z, № 
MEE 刻度 , 取 一 部 分 
Мутар 
起 记录 


硝 基 及 有 关 化 合 物 的 极 谱 测定 
№ 7-24 测定 硝 基 及 有 关 化 合 物 的 极 谱 方法 


7“. 


— 
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注 
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本 表 参 考 文献 ， 
1 部 标准 HG 2-84-64 (1971) 


2 Ganmalai B. P et al. Zh Prikl Khim, 1966; 39 (10); 2339 
3 Ayres W M, Leonard С W. Anal Chem, 1959; 91: 1485 
4 ЕЖ, JEA. 分 析 化 学 ，1983; 11 (2): 144 


七 、 含 硫 有 机 化 合 物 的 极 谱 测 定 
№725 测定 含 芒 有 机 化 合 物 的 极 谱 方法 


面粉 lg 样品 在 25m 4mol • L-! НСІ +, 
103kPa 大 气压 下 加 热 30min , 迅速 冷却 ,用 
200ml 水 稀释 , 过滤 , 取 3ml 溶液 用 含有 
1. 6mmol CoClz 的 0. 105mol • L^! NH, 的 组 
冲 洲 液 稀释 , 自 一 0.?7V 起 记录 ,测量 由 于 有 和 胱 
氢 酸 产生 的 最 小 的 催化 波 与 CoCI) 的 ia 二 
者 之 间 的 差 值 


KAR 
硫化 碳 气体 混合 物 气体 吸收 于 含有 1% 二 乙 基 氨 的 乙醇 中 , : ”HzS 和 硫 醉 不 干扰 
该 溶液 10ml, 加 入 1ml2mol • L7! LiNO;, ,从 
| —0. 6V 起 记录 二 乙 基 一 硫 代 氨基 甲酸 的 阳 


极 波 


八 、 混 杂 有 机 化 合 物 的 极 谱 测 定 
表 7-26 测定 混杂 有 机 化 合 物 的 极 谱 方 法 


被 测定 物质 分 析 试 样 


(一 0. 3—1. 0)V 记 录 极 谱 


取 含 immo 乙 二 醇 的 溶液 1ml， 


乙 基 钠 ЖЕ: 取 含 有 (0. 1 一 1.0)mg RARE 

i m ЖОШ 1.0! % НСІ ЖІ 

1. 0ml0.1%% 明 胶 , 稀 至 10ml, Ң ОУ 

起 记录 ,并 测定 第 一 个 波 的 ia 

加 10ml 含 ІттоКІО, 的 磷酸 二 和 氧 
Ее Я (рН, В W 


СЖМ | ZERRA 准确 称 取 (0.1 一 0.2)g 样品 ,加 适用 浓度 范围 (2.9 x< ] 
剂 丙酮 约 10ml, 在 不 断 摇动 下 加 入 | 107*—4. 6X 10-3) mol ° 
ZA% 
(15 — 90) min. ДЇ 0. 11111 5%) 2 107] 
IO7 ,用 im 水 代替 乙 二 醇 重 复 上 
| 浓度 


25ml НСІ, Ж М; ZX 15min, 在 
胶 , 自 一 0.6V 起 记录 测定 过 量 的 
述 步骤 ,从 波 商 的 差 计 算 乙 二 醇 的 
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Н Ж 下 605 ,对 硝 基 苯酚 


ҢІ Ж E605 XH 3 ТЕ | HEH 0. 1g 于 100ml 容量 瓶 中 ， 
在 下 的 甲 基 | 用 丙酮 溶解 并 稀释 至 刻度 ,吸取 该 | 的 半 波 电位 分 别 为 E 
E605( 原 油 ) Ж 5ml 以 40% М № 一 0.05mol * | —0.40V, — 0. 6У, XP 
| L^! НОАс + 0.176mol • L- | 基 酚 含量 少 于 12. 
| МаОАс (pH5. 29) YER, EO~ | ml- 时 不 出 现 波 
一 0.7)V 记 录 极 谱 , 从 标准 曲线 上 
求 出 甲 基 E605 的 浓度 
I SA 89 兽药 (5 ~ 90) mg 样品 ,加 155% (1х 10-2— 8х 10-9 
NaOH (以 除去 残留 的 原料 2,4,5- | mol * L^! 386 ARH 
三 氯 酚 ) 溶 解 , 过 滤 , 残 酒 ( 样 品 ) 用 


水 洗 至 滤液 不 显 碱 性 ,室温 干燥 ,加 
СЕМ, ЖЖ ЕЖЕ. М, HU 
HNO; +Н.50.а+1) АЯ 4ml, 
水 浴 上 硝化 20min ,冷却 ,加 水 8ml, 
乙醇 10ml, 0. 1% 动 物 胶 0. 25ml， 
压 范围 为 (十 0. 3 一 一 0. 60V 


ЖЖ Д 10ml МИНЕ ЖЕ 
水 溶液 ,加 入 适量 1mol * LRE 
VJ FH ДЕНЕ 29 0. зто! 。 
1-1,8 —1. 0У 起 记录 


mg • ml^! 


Хх 对 硫 磷 乳油 


I 
I B 


本 表 参 考 文献 ， 

1 武汉 市 农药 研究 所 . 分 析 化 学 ，1975，2: 115 

2 ЖЖ, ЖІНІУ 5. 化 学 通报 ，1965; 6. 368 

3 ЕЕ. 分 析 化 学 ，1983; 11 (4). 298 

4 ЖЕН, ЕК. 分 析 化 学 ，1984; 12 (4). 300 
5 

6 

7 


称 取 (人 (0.2 一 0.25)g 试 样 , 置 于 
25ml 容量 瓶 中 ,用 丙酮 稀 至 刻度 ， 
Ju КИЕ 2ml 于 50ml ҖЕ. 
加 23ml Pj Bi. 1010. 5mol • L7! 
KCl 二 0.5mol，。，L-1HOAc,5ml 动 
(0 一 一 1. 0)V 记 录 极 谱 曲 线 


称 取 (0. 3900 — 0. 4100); 样品 ， 
以 1mol * LIHOA: 溶解 后 并 稀释 
至 100mil。 取 上 述 深 液 20ml 于 
100ml 2 ЖЖ, М lmol • L-: 
NaOAc20ml, 0. 2% HH № 2ml, Ж 
稀 至 刻度 ,取出 部 分 通 N: 后 于 
(一 0. 20——1. 50)V 记 录 


称 取 0. 2000g 样品 深 于 无 水 乙醇 
中 并 稀 至 100ml。 取 此 液 5ml EF 
50ml 容量 瓶 中 ,加 5ml Xk Z 8 X: 
510. 05mol * 1,18 — 0. 1mol • 
L^! NaOH £Z Ч Hi (рН ›, 
511110. 05% 8H №, 5mlimol + L`! 
KNO;, 用 水 稀 至 刻度 。 取 出 部 分 通 
№ 后 于 (0 一 一 1. 9)V 记录 极 谱 


国家 标准 GB 2897—82 (1982) 
Еге. ЖЕН. 化 学 通报 ，1966; 2: 117 
部 标准 HG 2 一 81 一 64 (1971) 


线性 范围 为 (1. 0~2. 5) 
底 液 中 不 能 有 酸性 或 碱 


性 物质 ,否则 会 使 乐 果 电 
活性 受到 严重 抑制 


过 氧化 苯 酰 ERAP 在 100m 容量 瓶 中 ,溶解 (1.5 ~ 淮 确 度 为 土 (1 一 6)% 
1. Og 样品 于 20m Ж, НЕН 
至 束 合 物 开 始 析 出 ,然后 加 
2gNH4,NO;, 1т10. 2% Hi 3£ ZT , FE] FH 
液 , 自 十 0. 4V 起 记录 


"p 


Z, W it u: ВЯ 
(Amiodarone ) 


阿 普 林 定 
(Aprindine) 


SECUS pH A 
(Ampicillin) 


阿 扎 哌 隆 


(Агарегопе) 


ЖЕ Я £ 
(Benperidol) 


FIER 


(Carminomycin) 


XS 

t Chloramphenicol? 
MEE 
(Chlorhexidine ) 

H! ЕКЕЖ 


(Cimetidine) 


2- FH gt at me 
(2-Formylpyridine) 


I: B DA Е 


(Furazolidone? 


сет 
(Haloperidol) 


BUB 


(Idoxuridine) 


DEZ. 


(Loxapine) 


Marcellomycin 


ктт 


(Metronidazole) 


3-21 3-2-1 ВЕ 
(3-Mercapto-2- 

pyridine) 
(Midazolam) 
AER 


《Naftazone ) 


KARR 


(Nitrofurantoin) 


九 、 某 些 药物 的 极 谱 测定 数据 


表 7-27 某 些 药物 的 极 谱 测 定数 据 
祥 品 性 质 支持 电解 质 AERE, 
纯 溶液 磷酸 -乙酸 -硼酸 -35% —0. 65 1X1075—4X10-* 
甲醇 ,PH46 
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检测 限 x 
c/mol 。[ ` 


АХ 1075 | 


1X107^ Z 


сә | 


кн 0. 3mol • L-! HCI-1 94 —0. 55 10-2 10-8 
HCHO 
Al TEE OE Бї BM EOM Ec — 1.45 1X107*—2Xx10-? 2x10. ^ 1 
409; — H 3E Hi RE Ж, 
pH11 | 
纯 溶 液 Bt E-L 酸 -硼酸 盐 - --1.45 1Х(1074--10-9 |х 107° l 
40% DMF,pH9 
Al Y Bt Ke tk- Z, NS db-20 94 一 0. 46 1X10-3~-1X10-5 8х 10-6 5 
ЕН ЕЎ ,pH3 
BR. Hr Til Jd ЕН 3 K E 547 —0. 41 6х10-4—1.2Ж 10-8 6 
Ң № ,pH4， 3 
片 剂 BR-8% DMF ,pH7. 05 一 1. 47 (3. 3— 8) X 1075 3. 3xx1075 7 
(vs. Ag/ AgC1) 
片 剂 1mol * L —1HC] —0.80 | (4~80)ug * ml^! к 
fü TR WK Bt Re Е. Z № М E 1X107?—1] X107 2x]10-? ü 
МЕ ЧН ЖЖ £p ck np be - 一 0. 17 1.24хХ10—5-— 1.24>10 ° | 1) 
甲酸 ,pH4.5 5.88х10-3 | 
р — 
ШЫ ЕНД BEES 7 i-e —1. 25 1X(1075— 10-5) 1х 10-8 11 
#&-20%РИ@›,рН5 
mE 磷酸 盐 - 甲 醇 ,pH7 —0. 97 1X1075—5X1075 | 2. ogg * ml ^! | 12 
фе 
Ж Й. Н;50,20%2,/Ж — 0. 85 1X1073—1Xx1077 1х 10-7 M 
FRI 
纯 湾 液 B$ Ne ЕЕ, MP 20% — 0. 55 1X10-?—2X 1075 1х 107$ | 14 
NaOH,pH6 
dL. 
АЖ ВЕК ik- C Re ЕВ № 一 0. 31 7X107*5—1.6X10^*|. L.6x10 : 1: 
Ж — 1.6 X 10^? mol * 
L 'TritonX-100,pH4. 4 4 
ЕР 2mol * L^! H;SO, —0. 62 1X10-*—1X1077 КӨТЕ 16 
ЕЛЕУ Bt RS th- Z Е-е —0. 85 1Х10-3--1Х107! 6X10-8 17 
für BE KO ib-7, № db-309 —0.3 8x10-*—1X10^?* | 5x10-8 Im 
尿 , 片 剂 四 甲 基 氯 化 铵 -吡啶 - 一 0. 18 6xX1075—1. 2x 107% 19 
Hi K$ .pH4. 3 
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续 表 


线性 范围 测 限 


- 


c/mol * L^! c/mol *L^! | М 
SEITE ШЕТІЛІГІЗ 11 
(Nitrofurazone) 甲酸 ,pH4.3 
尼 群 地 平 片 剂 30% 甲 醇 -乙酸 盐 - 砚 ШЕ 20 
(Nitrendipine) 酸 盐 ,pH6 
ІК 片 剂 BR 缓冲 液 ,pH2. з ШЕ 21 
(Piperazine ) 


nit = +f PE 纯 溶 液 0. 05mol * L^! H;S0,- . 1X10-*—1X1077 5x 10-8 22 
(Piroxicam) 20% HI Bg 

ЖШ ha BR-84DMF ,pH7. 05 5х 10-65 Х 10-3 5Ж 10-6 8 
(Proguanil) 


山道 年 植物 30% 乙醇- 省 化 四 甲 基 23 
(Santonin) СВЕН, 
pH5. 3 

BURE 二 溶液 Bt NP +k- Z, We it-WE 8 — 1.45 1X1075—2X 10-8 210-5 " 
(Spiperone ) ib-4094DMF,pH9 

ТЕТ" m 乙酸 盐 缓冲 液 ,pH5.5 ұрды 5-5. LESE 24 
(Tiaprofenic Acid) (vs. Ag/AgCD 
MEC ^li YR WE Bt Ke ik- Z 酸 盐 -硼酸 1X10-?—1X 1077 4X 10-8 25 
CTriazolam) 20% H ,рН6 


本 表 参 考 文献 : 
Vire ] C, Gallo Hermosa В et al. Analusis, 1986; 14. 40 


1 

2 О Garcin De Alvarez, Patriarche С J- Analusis, 1980; 8. 26 
Squella J А et al. J Assoc Off Anal Chem, 1980; 63: 1049 

4 Vire J C, Fischer M et al. Analusis, 1982; 10, 19 

5 Mebsout F, Vire J C et al. Anal Lett, 1984; 17: 805 

6 Morales А et al. Analyst, 1984; 109: 633 


245 


7 Тота Vert Е et al. Talanta. 1983; 30; 977 
Ambrosio S P et al. Ibid. 1985; 68: 1060 
9 Уше J C, Dejager В L et al. Fresenius Z Anal Chem, 1981; 307; 277 
10 Morales А et al. Analyst, 1987; 112: 971 
11 Vire ГС, Fischer M et al. Talanta, 1981; 28; 313 
12 Chatten L С, Amankwa L. Ibid, 1985; 110; 1369 
13 Vire JC, Kauffmann ] M et al. Anal Lett, 1982; 15: 1331 
14  Mebsout F, Vire J C et al. Anal Lett, 1985; 18; 1431 
15 Abu Zuhri A Z, Ai-Khalil $ Те! al. Anal Lett, 1986; 19; 453 
16 Lejeune К, Vandenbalck J L et al. Bull Soc Chim Belg, 1982; 91: 751 
17 Vire J C, Gallo Hermosa В et al. Anal Chem Acta, 1987; 196; 205 
18 Vire ІС. Patriarche С J et al. Frescnius'Z Anal Chem, 1979; 299, 197 
19 Morales А et al. Analyst, 1984; 109: 633 
20 Squella J А et а]. Anal Lett, 1988; 21; 2293 
21 WalashM I et al. J Assoc Off Anal Chem, 1985; 68; 532 
22 Vire |С. Kauffmann J M et al. Analusis, 1985; 13, 134 
23 Barek] et al. Collect Czech Chem Commun, 1986; 51: 2466 
24 Mohamed M E et al. ) Assoc off Anal Chem, 1984; 67: 684 
25 Vire J C, Patriarche G J. J Electroanal Chem, 1986; 214: 275 
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第 六 节 元素 及 无 机 物 在 有 机 溶剂 中 的 极 谱 特 性 


这 他 列 出 元 素 及 无 机 化 合 物 在 30 多 种 有 机 溶剂 中 的 极 谱 特 性 , 它 是 按照 有 机 溶剂 的 分 类 
排列 ,在 “其 他 特性 " 栏 内 ,“n” 表 示 参 与 电极 反应 的 电子 数 ,“1” 表 示 扩 散 电 流 常数 。 如 果 是 有 机 
溶剂 和 水 的 混合 溶剂 , 列 出 了 它们 的 体积 分 数 。 稀 土 元 素 在 有 机 溶剂 中 的 极 谱 特 性 ,集中 列表 。 
除 表 中 注 明 工作 电极 种 类 之 外 ,其 他 均 为 滴 条 电极 。 


一 、 元 素 及 无 机 物 在 酮 、 醇 类 溶剂 中 的 极 谱 特性 
* 728 元 素 及 稀土 元 素 在 丙酮 中 的 极 谱 特性 


0. 001moi * L7! (CHp) NI 
0. 1mol * L^ !NaClO, 


1mol * L^! CC;H5)4NCIO, 
Imol • L^! CC;H;)4NCIO, 
lmol • L^! CC;H:)4NCIO, 
lmol + L^! CC;H;24NCIO, 
. 1mol * L^! (C;H;)4NCIO, 
. Imol * L^! (C;H3)4NCIO, 
. mol * L7! (C;H3)4NCIO, 
. 1mol * L^! (C;HS)4NCIO, 
то! • L^! (CC;H,)4NCIO, 
lmol • 1,7 (С.Н МСО, 
1 то] * L^! (C;H;)4,NCIO, 
1mol * L^! (C;H5)4NCIO, 
1mol * L^! (Cz2H39 4NCIO, 


о о о о о ө со се о со о о о 
сл 
= 
[m] 
н> 
е о о ө ө о о о со о о о о 


.2mol * L^! LiC! 


Ag/AgCl 


CdC 1) . 2mol ° L~ СІ Ag/AgCl 

Со 1) ‚ 2mol * L^? LiCl Ag/AgCl 

CrC 1) . 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 

Cr( E) . 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 

Cu( I) . 2mol * 1.71 LiCl Ag/ AgCi 

Ее( 1) . 2mol * L^! ТАС Ар/АрСі 

I . 1mol * L^! NaClO; SCE 工作 电极 : 

HARR 

лер . 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 

NiCI) . 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 

Zn( 10 . 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 

ZrOCl; • 8H;O . mol * L^! LiCl 

Zr (SO; . 1mol • L^! LiCl 


rite w wimani san аганы ANI у: ee ИРИ: чардын ранын калаар ар МОНЕТ. seca e aE HEEE Re рак рн чке ори 2 5- 
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K;CrO, 


Мп( 1) 


NiCI) 


ВСЕ) 
CdCI) 
CoCI) 
Ст( 1) 
Cr( ü) 
Със) 
Ее( I) 
Мос Г) 
NiCI) 
Pr(CIO,); 


Рг(СІО, )з 


Рг(СІО, >: 


Ѕе(СІО, >: 
YCE) 


Zn( I1) 


$4730 元素 及 化 合 物 在 甲醇 -水 中 的 极 谱 特 性 


0. 1mol • L^! NaOH 


0. 1mol * L^! NaOH 


0. 1mol + L^! КС! & KBr 
或 KI 


0. 1mol * L^! NaClO, + 
0. 05mol * 1. E Bt fc 7, 
酸 钠 


37-31 元 素 及 化 合 物 在 乙醇 中 的 极 谱 特 性 


0. 5 0. 2mol * L^! LiCl AG 
0.5 0. 2mol * L^! LiCi 十 0. 590 Ag/AgCl 
0.5 0. 2mol • L^! LiCl +1. 082 Ag/AgCl 
0. 5 0. 2mol * L^! LiCl 十 1. 238 Ag/AgCl 
0. 5 0. 2mol * L^! LiC! 4-0. 508 Ag/AgCl 
0.5 0. 2mol • L^! LiCl 十 0. 280 Ag/AgCl 
0.5 0. 2mol * L^! LiCl -- 1.126 Ag/AgCl 
0.5 0. 2mol * L^! LiCl +1. 294 Ag/AgCl 
0.5 0. 2mol * L^! LiCl +0. 478 Ag/AgCl 


LiClO, #Ж —1.55~— 1. 61, 
<-1-70——1. 45 
— 1. 60~— 1.73, 
— 1. 78~—1. 83, 
—].84— —1.91 
— 1. 55, 
— 1.65. 
—1.75, 
-- 1.80 
— 1. 681 
— 1.496, 
— 1.825 
+1.209 


9 


LiClO, КЖ LiCl 


0.2mol * L-+#J LiCl 


АС] 
L t LiCl 


0. 1mol ° 
0. 1mol * 


0. 2mol • L LiCI 


了 


20 
30 
40 
50 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
10 
20 
30 
40 
50 
10 


Ж 7-32 无 机 物 在 乙醇 -水 中 的 极 谱 特 性 


3/1 


н;ТеО, 


K;CrO, 


Мп( 1) 


Ni I > 


SCCI; 


YCH) 


0.1mol*«L ! NaOH 


0. 1mol * L^! NaOH 


0. 1mol * L^! KCI/KBr/KI 


0. 1mol • L-! NaClO, 4-0. 05 
mol * L7! H5 ЖЖ ,pH4 


0. 1mol * L^! LiCl, pH3. 11 
0. 1mol * L^! LIC] ,pH3. 06 
0. 1mol * L^! (CCH;24NCI , pH2. 86 
0. 1mol * L^! CCH3)4NCI, pH3. 27 
0. 1mol * L^! LiCl, pH2. 78 


pH5. 11 


pH2. 81 


pH4. 76 


Ж7-53 元素 及 化 合 物 在 乙 二 酵 中 的 极 谱 特 性 


0. 2mol * L^! LiCl 
. 0. 2mol * L^! LiCI 
0.5 0. 2mol • L^! LiCl 
0. 5 0. 2mol • L^! LiCl 
0.5 0. 2mol * L^! LiCl 
0. 5 0. 2mol * L^! LiCl 
— 0. 1mol * L^! NaClO, 
0. 5 . 2mol * L^! LiCl 


0. 2mol * L^! LiCl 
.2mol * L 1 LiCl 


—€———————— тете. На aaa чылы келир ие — a ред а. uj min тен тит «------- - 


10 

20 
30 
40 
50 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 
10 
20 
30 
40 
50 
25 
50 
25 
50 
25 


50 


75 


75 
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表 7-34 元素 在 丙 醇 中 的 极 谱 特 性 


0.5 0. 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 
.5 0. 2mol • L^ LiCl Ag/AgCl 25 
‚5 0. 2mol * L^! ГК Ag/AgCl 25 
.5 0. 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 25 
.5 0. 2mol • 1.1 1461 Ag/AgCl 25 
.5 0. 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 25 
.5 0. 2mol * L^! ТАС] Ag/AgCl 25 
.5 0. 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 25 


№735 ”元素 及 化 合 物 在 丙 醇 -水 中 的 极 谱 特 性 


Hs TeO, 0. 1mol • L^? NaOH 10 
20 
30 
40 
50 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
80 
10 


K;CrO, . 0. Imol * L^ . — 


MnCI) . 0. 1mol * L7! KCl = KBr . ЗСЕ 


sk KI 


NICE) . 0. 1mol * L^! NaClO, + . SCE 
0. 05mol * L^! 2E Bk Wk JE Z, 
ЁН СРНА) 


20 
30 
40 
59 
60 


Ж 7-36 ”元素 在 异 丙 醇 中 的 极 谱 特 性 


0. 2mol • L7! LiCl A /AgCl 


CrC X) 0. 2mol • L^! LiCl Ag/ AgCl 25 
Сиб) 0. 2mol • » LiCl Ag/AgCl 25 
Fe( 1) 0. 2mol * L^! LiCl Ag/AgCl 25 


0. Zmol + L^! LiCl Ag/AgCl 


37-37 元素 及 化 合 物 在 丁 醇 中 的 极 谱 特 性 


. 2mol * L^! LiCl 
. 2mol * L^! LiCl 
. 2mol * L^! LiCl 
. 2mol * L^! LiCl 
.2mol * L. ТАС 
.2mol + L^! LiCl 
.2mol* L7! LiCl 
.2mol * L^! LiCl 


сл л л л A A A C 


Ag/ AgCl 25 
Ag/AgCl 
Ag/ AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 


373 


ос о со о осо осо ос 


| 


. Zmol * L^! LiClO, SCE 


被 测定 元 素 
NiCE) 


0. 9 


0.1mol ВИН 
0. 05mol + L! Æ Bt 2, 


酸 钠 (pH4) 20 


30 
40 
50 
60 
10 


Mn( t > 0.1mol + L^! KCl Cay 


КВг, KD 


3: 7-39 元 素 在 成 醇 中 的 极 谱 特性 


Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 


0. 2mol • L^! LiCl 
0. 2mol + L^! LiCl 
0. 2mol * L^! LiCl 
0. 2mol * L^! LiCl 


CrC I) 
Ее( i) 


25 
25 


表 7-40 无 机 物 在 甘油 中 的 极 谱 特性 


被 测定 物质 


NaH;PO; * HzO 5. 3—98. 7 0. 0005mol + L^! (СН; «МОЮ. + | —0. 64 SCE 203-0. 1 
. 0053mol * L ^! C;SH;OH 

NaH;PO, * 2. 5Н.О 5. 3—-98. 7 0.0005mol + L^! (СН; 4NCIO, + | 一 0. 605 SCE 20-0. 1 
. 0053mol * L^! C,H;OH 

Na;HPO; • 5H;O 5. 37-98. 7 0.0005mol + L !' (CzHs «МАО: + | — 0. 42 SCE 203-0. 1 
. 0053mol * L^ C;H,OH 

Ма.НРО, + 2Н.О 5. 3— 98, 7 0.0005mol * L^! (CH; ,NCIO, + i — 0. 225 SCE 20-0. 1 
. 0053mol * L^! CH;OH 

Na3PO, * 6H;0 5. 3 一 98. 7 0. 0005mol * L^! (СН, МОЮ, + | —0. 31 ЗСЕ 20-50. 1 
. 0053mol * L- iC HsOH 

Na2H;P;0, 5. 3— 98. 7 0. 0005mol + L^! (С.Н ).МСЈО, + | —0. 605 SCE 20-0 
. 0053 то • L -1C,H;OH | 202-0. 1 

Na3HP;0; * 6H;O 5. 37-98. 7 —0. 34 SCE 20-0. 1 


0. 0005mol * L^! «СН; 4 МСО. + 
. 0053 то! * L —-iC,H;OH 


foni ne Henri HO wan фир ред RUIT ЧИНА INA wasa Lc a p 
: ei 
Tri рача tf ЫН a he A p QR coco кел ся, жа 
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被 测定 物质 
Na;H;P;O; M но 


Na;HP;O; M 8H;O 


Na;H;P;O; K Н.О 


被 测定 物质 
1 ,元素 及 无 机 物 
AgCI) 
АЕСІО, 


AgClO, 
АКСО, )з * 9H;0 
АКСО, ); * 6H;O 
Am(CIO,); 


Ba(CIO,)? 


Be(CClO,); 

Ca (ClO): 

Ca (ClO, ): • 6H,O 
Cal; 

CdCT) 
СасСІО4): + 6H;O 


Cád(CIO,); * 4Н;О | 
СаСО, ), | 
Сос I) 

Co(CIOQ, 
Co(ClO,); * 6H;O ` 


CsI 


CrC E) 
Cr(CIO,); * 6H;O 
Cr(ClO,); * 6Н.О 


Сис) 
CuCiC I) 


5 


1.0 0. 
1.0 0. 
1.0 0. 
-- 0 
1.0 0. 
_ 0. 
1.0 0. 
1.0 0. 
一 0. 
1.0 0. 
_ o. 
1.0 0. 
1.0 0. 
_ 0. 
0.1 0. 
1.0 0. 
0.1 0. 
— 0. 
一 0. 
1.0 0. 
1.0 0. 
— 0. 
愧 和 溶液 0. 
(< 0.5) 
_ б. 
1.0 0. 


Ta 


. 7-798. 7 


. 470-98. 7 


. 37798. 7 


支持 电解 质 


0. 0005mol * L^! ( C H; 3,NCIO, + 
0.0053mol * L^! C,H4O0H 


0. 0005mol «LL! (CH; «МСО, 十 
0. 0053 те] * СНОН 


0. 0005mol * L^! (С.Н; ›.МСІО,; + 
©. 0053 то! • L iCeHsOH 


=, У 3 EIER REP 65458 E 


表 7-41 


0. 
0. 


0.]mol * L^! (CC;H324,NCIO, 十 
1mmol • LECI- 1 


0. lmol * L^! (C.H. ),NCIO, + 


支持 电解 质 


00] то] + L ! (CHo) NI 
1mol + L^'NaCIO, 
1mol + L^!NaCIO, 


. imol + L! CCH394NCIO, 


1mol . L-i (СӘН 24МСІО, 
] mol * L^! (Ca Hp МСІО, 
1mol • (С.Н), NCIO; 


Imol “1,21(С;Н;2,МСІО, 
1mol * L^! (C,H) NCIO;, 
1mol * L^! CC;H394NCIO, 
1mol*L С.Н) МСЮ, 
1mol*L «СНУ, МОО, 
lmol +1 1(C IH; NI 
001mol * L -1(C Hs) NI 
lmol * L^ 1NaCIO, 


1mol • L -1NaCIO, 
1тпо! . L (C, H.) NC1O, 
Jmol ` LTCC H) NCO, 


Potmol - L-1(G Ho) NI 
'] mol • L -1NaC]O, 

,1mol * L^!NaCIO, 

те] * L7 (C4H9)4NCIO, 


1mol ы L^!(C4Hs МСО. 


001mol* L^! (CH) NI 
1то! + L^! NaCIO, 
1то! * ІСН), МСО, 


001mol + L^! (CHo) NI 


7mmol * L-![CI- ] 


JUR 6 94 rb SR ICE 


EAE 


2543-0. 


кого Ci 


— 


1 


续 表 


温度 /°C 


20:50.1 


被 测定 物质 
CuCl( I ) 


CuBr, 


CuCl; 


Cu(C1O. 2 Ы 6H;O 


Cu(CCIO4); . rH;O 
Fe(CIO4); * 5H;0 


FeCClO,», . 6H;,O 
Ее(СІО,)з • 6H;0 


Ее(СІО, )з * 5H;O 


Ei: 
乙酰 二 茂 铁 
乙酰 乙酰 基 二 茂 铁 
GeCl, 


HBr 

HCI 

НОО. 

HCIO, 

H;PO, 

H;SQ, 

Нұ(СІО,): * 3H;0 
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续 表 


қане” 


1.0 0. 1mol * L^! CC;H)4NCIO, 
0. Imoli * L^! СН) МОЮ. 十 
lmmol • L-![CI- ] 
1.0 0. 1mol * L7! CC;HO,NCIO, 
0. 1то! * L^! (CÓj;H, )iNCIO, + 
2mmol * L-!(Cl- | 
0. 1mol * L^! (С:Н; «МАО. + 
10mmol * L^ СІ” | 
— 0. 1mol * L^! CCH94NCIÓ, 
0. 2 . Imol * L^! (СН МАЮ, 
1.0 0. 1mol * L Ма ЦО, 
1.0 0. ]mol . L^! (C,H,04NCIO, 
0.1 0. 1mol * L- NaCIO, 
0.4 . 2mol * L^!N&CIO, 
一 . 1mol ° L™ (CH9) МСО, 
0. 1 . 1mol * L^! NaCIO, 
0.1 . 2mol • L7! NaCIO, 
1. 0 . mol * L^! NaCIO, 
— " 1mol ° L^!CC,Hy)4NCIO, 
0. 5 . 1mol * L^! NaCIO, 
0.5 . 1mol ° L !NaCIO, 
0. 5 . то! * L^! NaCIO, 
0. 1 ,水 溶液 А 1mol * L l1(C,H;s) NCIO, 
0.1 ;水 溶液 0. 1mol * (СН). МСО, 
0. 1 KAR 0. 1mol * L-1(C;H;), N]! 
1.0 0. 1mol * L-1(C:H;),NCIO,; 
1.0 0. Imol • L !C(CC;Hi),NCIOÓ, 
-- 0. 1mol ° L !(C,H3)4,NCIO, 
1.0 0. 1mol * L^! CC;H;94NCIO, 
1.0 0. Imol * L -1(C,H,) ,NCIO, 
1.0 0. 1mol * L ^! CCH3) 4NCIO, 
0. 15 0. 1mol * L^! CC;4H524,NCIO, 


+0. 580, 


— 0. 818 


іл л л rm іл ІЛ r5 № 


о О 
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Hg(ClO,)?; * 3H;O 


Hg(ClO,)0; • ЗНО 
KCIO, 

КСІО, 

KCIO, 

KI 


на 


LiCl 

LiClO, 

LiClO, 

LiClO, 

Mg(ClO,); 

Mgl; 

Мп( І) 
Mn(CIO,)? ° 6H;O 
Мп(СІО, ); • 6Н.О 
Na( 1) 

NaCIO, 

МаСІО, 

Nal 

Ма! 

Ма1 


NbCI; 
NH4CIO, 


NiCI) 
NiCI) 


NiCI) 


. ]mol * L^! CC,H9),NCIO, 
. lmol * L^! CC;2H;),NCIO, 
. 1mol * L^! (CHp) МСЮ, 
. ]mol * L^! (CCJH394NCIO, 
- ]mol * L -1(C,Hs)u NI 

. шо! * L -1(C ,H>) NI 

. 1mol * L -1(C,H;),NCI1O, 


.1mol (СН), NI 

. 1mol * L^! CC;H;9)4NCIO, 
. mol * L^ 1 (CC4H,)4,NCIO, 
. Imol ° С.Н), МСО, 
. Imol * L^! (C;H:9),NCIO, 
. 1mol * L^! (CHp), NI 

. mol * L^! (CCJH)4NI 

. 1mol • L ! (CH) МСО, 
. ито]! * L^! NaCIO, 

‚ 00] то] + L^! CCH4D4NTI 

. 1mol * (СН), МСО, 
. Imol * L^! CC4H9),NCIO, 
. imol * L 1 CH4NCIO, 
. mol * L ! (СН), М 

. mol * L^! (C;H394NCIO, 


0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 
0 


. 1mol • L-1(C+H,)uNCIO, 


. mol * L -1(C,Hs),NCIO, 
. 00] то! ° L l1(C,Hs)uNI 
. 1mol * L -1 ПСО, + 1 — 0. 05 
mmol * L^! LiCl 
0. 1mol + L7! LiClO, + 1— 0. 05 
mmol * L^! LiBr 
0. 1mol * L^! LiCIO + 1 — 0. 05 
mmol * L^!Lil 
0. 1mol * (СН) МСО, + 
20—0. 01mmol * L^! LiCl 
0. 1mol • L ^! (С.Н; ),NCIO, + 
1—0. 02mmol * L^! (C;H3) NBr 
0. 1mol * L^! ( CG,H, ),NCIO, + 
1—0. 02mmol ° L^!(C;H5)4NI 
0. Imol * (С.Н). МСО, + 
0. 2—0. 02mmol * L Нас 
0. Imol * L^! (C,H,), NCIO, 十 
1—0. 02mmol ы ЕСН. NBr 
0. 1mol * L^! CCH3)4NCIO, + 
1—0. 02mmol • І,-1(С.Н9),МІ 


Tr 


工作 电极 ， 
旋转 铂 电 极 

ӨСІ” --” 
2СІ; 十 4e 

20g — 
3Cl;-4-2e 


工作 电极 : 
旋转 铂 电 极 

61- — 215 
+ 4е, 214 -> 
3l; + 2e 


NiCC1O4)， Ы 6H;O 


PaCls 


РЬСС1О„); • 3H;0 


Pb (ClO )» 
471609: 
RbCI 


RbCIO, 
RbI 
SnCl; 


SnCCIO,); 
SnCl, 


Snl, 


Sr (C104): 
Sr (СО, ) 2 
Se (ClO, )s 


ТҺСІО424 


ТАС]; 
ТІСІ, 


(ТІСІ) 


Til, 


TICIO, 


Y( I) 


1.0 
1.0 
0.1( 水 溶液 ) 


0. 1( 水 溶液 ) 
0.1 


0. 1( 水 溶液 ) 


0.1( 水 溶液 ) 
0.1( 水 溶液 ) 


0.1( 水 溶液 ) 


1.0 
4. 5 


0. 2—1.5 


1.0 


0.9--1.81 


. ито] • L ^! NaCIO, 


0. 1mol * L^! CC;H;94NCIO, 
. Imol * L^! CH) NCIO, 


. 1010] ° L^!(CC,H3),NCIO, 
0. 001mol • L^! CC3H:24NI 


. mol * ГСН МІ 


0. 1mol * L7! (CG5) МСО, 


0. 1mol * L^! С.Н), МІ 


0. 1mol * L^! CCH5)4NCIÓ, 


. пої • L^! (CH5) NCI 
О. 1mol ° L-—1(C,H,),NCIO, 
. 1mol * L^! СС:Нь24МСЮ, 


0. 1mol 。 L-i(C,Hs} NC 
. ])mol * L (C ,Hs)uNCIO, 


. 1mol . L-'(CC;H;)4NCI 
. Imol * L7! (CH) МСІО, 
. 1mol * L^! CC;H3)4,NCIO, 


. ]mol * L^!LiCIO, 


‚ 1mol * L^! CC;H3) 4NCIO, 


0. 1mol 。 L 1(C+Hs)uNCIO, 
0. 1mol * L^! (C; H5)? 4,NCIO, 


. 1mol * L^! (CC;?H3),NCI 


. mol * L^! CC;H5)4NI 


0. 05mol * L^! C;H;94NCNS + 
. 05mol * L7! CC;$H)4NCIO, 


0. mol * L^! (CC;H:94NCIO, 


0. 1mol * L^! (CH5), NCI 


0. 1то1 * L^! (C;H)4NI 


0. 1mol * L^! CCH) 4NCIO, 


0. 1mol * L^! NaCIO, 
0. 1mol * L^ ! LiCIO, 


-一 -一 


25.00 


25 
25+0.02 


25 士 0. 02 


25 +0. 02 


25 +0. 02 


253-0. 02 


25-0. 02 


25 1-0. 02 


25 


25+0.1 | 
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续 表 
被 测定 物质 参 比 电极 | 温度 /"C | 其 他 特性 
Zn( I ) — 0. 00] то] ° L-!(CC,H3),NI А 
Zn(ClO,); 1.0 0. 1mol * L^! NaCIO, 


Zn (ClO): * 4H;0 
2п(СІО, )2 * 6H;0 


1.0 
0. 1 


0. 1mol • L !(C,H9),NCIO, 
0. 1mol * L -1NaCIO, 


Zn(ClO,55; • 6Н.О 
ZrCl, 


1.0 
0. 1( 水 溶液 ) 


e 


. 1mol * L !CC;H;3),NCIO, 
` 1mol . ГСН «МСО, 


> 


ZrCl, 0. 1( 水 溶液 ) 0. 1mol * L^! (C;4Hs)4NCI 
0. 1( 水 溶液 ) | o o5mol + L-1(C;H;) МАЮ, + 
. 05mol * L^! CC;H:)4NI 

I; 0. 1mol * L (С.Н 4NCIO, 
(CsH;,y МІ . Imol * L -1(C,Hsu МСО, 
(CHANI . 1mol . L^!(C;H3)4NCIO, 
(СаН;)).МІ--1; 0. 1mol * L^!(GCC;H5),NCIO, 

222, -4-45 基 0. то] ° L? (CH5) NCIO, 
A- BERE dE 

О, O-— Z, Ж-О- . Ито] * L^! (CC4H5)4NCIO, 


(4- 8$ Ж ЖОЖ) 
gt 


КЕ 
. 1 то] 4 L 1(CÇ,H,) МАО. 


. mol * L^! CC;?H5),NCIO, 


m ET КҮТ . 1mol * L7? (C:H5),NCIO, 
F (4-9 Ж )- . 1mol * L7! (C;H5)4NCIO, 
4-5 3E 2E B$ RO k 
(2-9 ЖЖ). - 1mol * L^! CC;H;)4NCIO, 
UE. E 1 E 
— Ж 基 -4- 硝 Ж . 1mol * L7! CCH;),NCIO, 
BEI [I 
2. 稀土 元 素 
Eu( I) 0. 1mol * L^! (C;H5),NCIO, 
0. 1mol * L^! (CC2H5)4NCIO, 
ЕСЕ) 0. 1mol * L-i(CHs) NCIOs 
0. 1mol * L -1(Cə¿H;s)xNCIO, 
Саси) 0. 1 то] * L7! CC;2H5)4NCIO, 
La 0. 1mol * LICC2H5)NC1IO， 
Мас» 0. 1mol * L^! (CC;H5)4NCIO, 
0. 1mol + L^! (CC;H;94NCIO, 
Pr( Е) 0. 1mol * L^! (CCz2H5),NCIO, 
SmCE) 0. Imol * L^! (C;H;9,NCIO, 
0. 1mol * L7! (C4H3)4NCIO, 
SmC12) 0. 1mol + L^! (CH; ) NCIO, 
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. ]mol * L^! CC;H3) ,NCIO, 25-0. 01 


Yb( I ) . 1mol * L 1!(CHs YNCIO, 25 
. 1mol * L^! CC;H:),NCIO, 25-+0. 01 
Yb( 了) . 1mol * (СН), МСО, 25 


. mol * L -1 CC;?H4NCIO, 
(С.Н «МАО. 


25 
25-0. 01 


с > со со ° ° 


.lmol*L- 


表 7-42 元素 及 化 合 物 在 乙 脐 -水 中 的 极 谱 特 性 


CdCI) 0. 2mol * L^! LiClO, 10 
— 0. 02506 20 

— 0.613 30 

一 0. 633 40 

—0. 650 50 

一 0. 65] 60 

— 0. 658 70 

— 0. 658 80 

Co(CIO,); 0. 1mol • L^! NaCIO, — 0. 978 30 20 
--1. 070 40 

— 1.092 60 

Co(CsHs )» 0. 1Imol * L^! NaCIO, ,pH4. — 1. 20 25 0 
— 1. 19 10 

— 1.17 20 

— 1. 149 30 

— 1.12 40 

— 1. 10 50 

— 1. 08 60 

—1. 07 70 

—1. 04 80 

Сис) 0. 1mol * L^! NaCIO, 0. 335 20 30 
0. 400 50 

0. 440 75 

0.530 84 

0. 595 90 

0. 700 95 

Ее(С-Н,2: 0. 2mol * L^! LiClO, 十 0. 13 25 10 
4-0. 15 20 

+0. 17 30 

十 0. 18 40 

+ 0. 20 50 

+ 0. 21 60 

+ 0. 23 70 

+0. 24 80 

ТІКІ) 0. 2mol * L^! LiCIO, — 0. 441 25 10 
— 0.464 20 

— 0. 481 30 

— 0. 501 40 

— 0. 515 50 

— 0. 514 60 

— 0. 521 70 

--0. 522 80 
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% 7-43 元 素 及 化 合 物 在 号 脐 中 的 极 谱 特性 


AgClO, 1.0 0. 1mol * L^! (CC;H:9,NCIO, 2543-0. 2 
Ba(ClO,)5; 1.0 0. 1mol * (СН), МСО, 25--0.2 
Са(СО.), 1.0 0. 1mol ° L^! CC?Hs34NCIO, 250.2 
СассіО, ); 1.0 0. 1mol * L 1(С2Нь МАО, 250. 2 
Со(С1О„)›; 1.0 0. 1mol * (СН; МАЮ. 2540. 2 
Cr(CIO,); 1.0 0. 1mol * L^! (C;2H594NCIO, 250. 2 
Си(СЮ. )2 1.0 0. 1mol * L^! СН5 «МАЮ: 2540. 2 
Fe(ClO,), 1.0 0. Imol * L^! (C;H;)4NCIO, 250. 2 
LiClO, 1-0 0. 1то1,*#]1,71(С;Н„),Ч СО, 25-Е0.2 
Mg(ClO,); 1.0 0. 1mol + L -1(C,H;),NCIO, 25-0. 2 
Mn(CIO,); 1.0 0. 1mol + L^1CC?H;94NCIO, 250.2 
NaClO, 1.0 0. 1то! * L^! (CC2H9)4NCIO, 2510.2 
МСО, >, 1.0 0. 1mol * L^! (CC;H;4NCIO, 2540.2 
Ѕг(СІО, 2 1.0 0. Imot * L^! (C4H5),NCIO, 25 士 0. 2 
Rb( I) 1.0 0. 001mol * L^! (CCH3)4NI -- 
Zn(ClO,5; 1.0 0. 1mol * L^! CC2H594NCIO, 


AgCI) 0. 001mol * ГСН NI 

АрСІО, 0. 1mol • L^! CC;2H5),NCIO, 25:50. 2 
CdC E) 0. 00lmol + L ^! (C,H), NI — 
CdCClO42; 0. 1mol * L^! CC;4H3)4NCIO, 2523-0. 2 
Col I) 0. 00lmol * L^! (CHo), NI — 
СосС1О,); 0. 1mol • L -1(C,H;),NCIO, 25 + 0. 2 
Си) 0. 001mol * L^! (CHa), NI -一 
Cr(C1lO,); 0. 1mol * L -1(C,H;),NCIlO, 25+0. 2 
Сас) 0. 001mol • L^! С.Н «М -一 
СасС1О)2 0. 1mol * L^! (CzH324NCIO, 2510. 2 
Mn( E) 0. 001 mol + L^! (C,H), NI — 
Mn(ClO,); 0. Imol + L^! (С.Н «МАО. 2540.2 
NiC1) 0. 001mol • L^! (C4H3)4NI — 
МСО, 2; 0. 1mol * L^! CC;H3:94NCIO, 25+0.2 
ZnC 1) 0. 001mol * L^! (CH3)4NI — 
Zn(CIO,); 0. 1mol * L^! CC;H:94NCIO, 


37-45 ХТ ТН 


(C;H;y NBr 0. 05то!,*1,1(С,Н;)„МС1О, 0. 33, +0. 30 
(СНз). NCI 0. 05mol * ГСН «МАЮ, . 31,4-0. 20 — 
Csi 0. 05mol * L~? (СН), МІ 一 
KI 0. 05mol * L -1(C ,H 1 NI 一 
LiCiO, 0. 05mol * L^! (С2Нь «МАО, — 
NaCIO, 0. 05mol * L^ CC,H3)4NI .77,—1. 70 — 
Ма1 0. 05mol * L^ !NaCIO, :42, 十 0. 17 — 
‚ NaSCN 0. 05 то] * L^! (C2H;5)4,NaCIO, . 01-—— 0. 02, — 


‚30 
. 79 


RbI 


. 05mol * L -1(C,Hə) NI 


AU ou amm ` sma сз уза бз я се юе 20222022220. Q =. 


№746 ЛЮАКОУЕЖЕИРИЖИНОЕ 


7.169, 
АІССІО, )з 


Ва(СІО,); 


СаССІО,О; 
CdC 1) 
Cd(ClO,)?; 


Сост) 
Co(ClO,); 


Ст) 
Ст(СІО, 2з 


Си 1) 
С„ь(С1О„); 


Fe(ClO, )» 
Fe(CIO, ) 3 


Mg (ClO): 
MnCI) 
Мпһ(СіО, )。 


NaCI) 
Na(CIO,) 
NiC E) 
Ni(ClO? 


RbCI) 
Sr(C]O, )2 
Zn( 1) 
Zn(C1O, 2 


# + 3 
Eu( I) 
EuCE) 
Маи) 
Pr( X) 
Sm I) 
Ут < E ) 
YbCED 
4716 9, 


0 
= 
о о © a 


(D 计时 电位 法 测定 。 


АЗС. 
Ва(С1О„); 
Ca(CIO; 


1.0 
1.0 
1.0 


0. 001mol • L^! CCHg94NI 
0. 1mol * L^! LiClO, 


. 1mol * L^! LiClO, 


0. 1mol * L^! (C;H5;)4NCIO, 
0. 001mol • L^ 1 (CHp) МІ 
0. 1mol * L^! LiClO, 


0. 001mol • L -1(C,Hs) NI 
0. 1mol * L^! LiCIO, 


0. 001mol + L^! (CHa) NI 
0. Imol * L7! LiClO, 


0. 001mol * (С.Н), М 
0. 1mol ° L-!(GC;H3;), NCIO, 
. mol * L^! LiClO, 


. Imol * L1 CC;H;)4NCIO, 


0. 1mol • L^! CC;HS),NCIO, 
0. 001 mol * L^ CC4H9)4NI 


. Imo! ° 


L^!LiClO, 


. 001 mol * L^! CCH9)4NI 
. 1moi * (СН), NCIO, 
. 001 mol * L^! CC4H3)4NI 

. Imol * L^! LiClO, 


.001mol * L^! (C4H3)4NI 
. ]mol * L7! CC;H3),NCIO, 
. 001mol * L ! (CHp МІ 

. Imol * L^! LiCIO, 


о б о о 


L -1(C;H;),NCIO, 
. 1mol - L -1(C;H;) u МСІО, 
. Imol * L -1(C,+H,) ,NCIO, 
. mol * L -1(C;H;),NCIO, 


0. 1moi * 

0 

0 

0 

0. 1mol * L^! CC;H;)4NCIO, 
0 

0 

0 


.1mol。 L^! CC;H5)4NCIO, 
. 1mol ° L^! CC;H3)4NCIO, 
1(C;2H5),NCIO, 


.1imol * L 


0. 1mol + L1 CC;H;9)4NCIO, 
0. 1mol * L^! CC;H;)4NCIO, 
0. 1mol * L^! CC?H;),NCIO, 
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25+0. 2 
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被 测定 物质 
Cd(C1O, 2: 
СоС1О, 22 
Сг‹С]О,)» 
СаСО, >. 
LiCIO, 
Mg(ClO,); 
Мъ(СіО 2 
NaClO, 
Rb( I) 

Sr CCIO, 5; 
Zn(ClO,); 


被 测定 物质 
Bi( H ) 
Cd( I) 
3 CdSO, • 8Н.О 
CotCIO,); 
Co(CIO;)0; * 6Н.О 
CrC I) 
Cr (CIO,)3 * 6H;0 
CuCCIO;)0; - 6Ң;О 
Ее(С1О, )з * 6H;0 
Mn(CIO,); * 6H:O 
Ni (CIO; 22 + 6Н;О 
СО, 2: * 6H;0 
Zn( I) 


被 测定 物质 
СосС1О„)› 


Сос 1) 


Мп( 1) 


c/mmol «L^! 


1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 
1.0 


=. ЛАЯ 
$ 7-48 元素 及 化 合 物 在 甲 酰胺 中 的 极 谱 特 性 


> 


Q to 9 to to m to о to t2 v © 
cm Co Оо о о о Nn сл 


сос о — о со о о о о осо oO 


1mol * L^! NaClO, 


lmol * L^! NaClO, 


1mol + L^! NaClO, 


支持 电解 质 


. lmol * L71 (C-H; «МСО: 
. 1mol * L^! (C-H; МСО; 
. 1mol * L^! CC;H;)4NCIO, 
‚ ]mol 。 ГСН МСО. 
. 1mol * L^! CC;2H;94NCIO, 
. mol * L^! CC2H394NCIOÓ, 
. 1mol * L^! CC;H;:94NCIO, 
. mol * L^! CC; H3 4NCIO, 
. 001mol • L^! (CH), NI 

. mol * L^! CCH;)4NCIO, 
. 1mol * L^! CC;?H39,NCIO, 


.2mol * L^! L CI 
. 2mol * L^! LiCl 
. 2mol * L^! NaClO, 
. mol * L^! NaClO; 
. 2mol * L ^! NaClO, 
. 2mol * L^! LiCl 

. Это] * L^! NaClO; 
‚ 2mol * L^! NaClO, 
. 2mol * L^! NaClO, 
. 2mol * L^! NaCIO, 
. 2mol * L^! NaClO; 
. 2mol * L7! МСО, 
. 2mol * L^! LiCl 


со Оо о о о оо о о о о OO 


. 044 


参 比 电极 
Ag/AgCl 
Ag/AgCl 
SCE 


25 


续 表 


温度 /°C 
25 士 0. 
25:50. 
25 = 0. 
25-0. 
25:50. 
25:50. 
25-50. 
250. 
25-0. 
250. 


29 t0. 


о шоб О [Го го DS ho io го ғә ғә 


被 测定 物质 | c/mmol * L^! 温度 / ULT T E 
ЕТЕ 0.5 1 тої • L7 !NaCIO, SCE 25 30.0 = 
45.0 
| 60.0 
Zn( M) 0. 5 1mol * L^! NaClO; SCE 25 | 2 
| 12.0 
| 30.0 
| 42.0 
| бх. 0) 
37-50 ЖЖАП G pir C — ВФЕ 
被 测定 物质 “| c/mmol + L7! 支持 电解 质 参 比 电极 | HECC 
CdCl; 0.5--8.0 | (C2H5 NNO; 7 —0.46 МСЕ m 
0.5--8.0 | NaNO; — 0. 64 NCE 
0.5--8.0  |LiCl —0. 74 NCE 
Cd (NOD? | 0.5—8.0 | (C;H4NNO; 一 0. 60 МСЕ - 
0.5—8.0 | NaNO; | —0. 50 МСЕ -. 
0.58.0  |LiCl — 0. 60 NCE -. 
сассю,»; 0.6--8.0 | (C2H5) NNO; —0. 54 NCE | 
0.5--8.0 | NaNO; —0. 70 NCE | 
0.5—8.0 | LiCl — 0. 80 МСЕ | 
Сас! 0.5--8.0 | (CəH.),NNO; —1.82 NCE | 
CsNO; 0.5--8.0 | (C2H5), NNO; —2.15 NCE | 
LiCi 0.58.0 | (CzHs) NNO; — 2.41 NCE | 
КСО, 0.5—8.0 | (СН), NNO; — 2. 00 NCE . - 
NaClO; | 0.5~8.0 | (С.Н), NNO; —1.97 МСЕ 
NaNO; 0.58.0 | (СН) ММО ` —2. 15 NCE -- 
NH,CI | 0.5~8.0 | (C2H5) NNO; 一 2. 05 NCE 
Oz |0.5—8.0 | (СН), ММО; == — 0. 20, NCE 
| — 1. 58 | 
RbCI | 0.5—8.0 | (CH; NNO; -2.1 NCE | - 
RbNO; | 0.5—8.0 | (СН) ММО, —1.86 NE j — 


77-51 无 机 物 在 N- 甲 基 乙 酰胺 中 的 极 谱 特 性 


被 测定 物质 


А °С. 


Cdl; 0. 689—1.72 | 0. 12mol * L -1(C,H;NBr 3540.2 
СиСС!О„); | 2.0 0. 1mol • L^! CC2H3)4NCIO, 304-0. 1 
О» | 一 一 0. 1mol - L -1(C;,H;) МСО, 30-Е0.1 
О, 0. 689—1. 72 | 0.12mol • L -1(C,H,),NBr 35+0. 2 
РЫ; 0. 689--1.72 | 0. 120} + L71{C2H5)NBr 35+0. 2 


L^!CC;Hj)4,NCIO, 


0. 4 0. 1mol • 30+ 0. 1 


Ж 7-52 RC EE DETRAS 


说 测定 物质 Т 
Ва(СІО,); 0. 1mol * L -1(C,H;) МСО, 25 

0. 1mol。LL~I(CC4Ho) NI 25:-0.2 

CaCl; 0. 1mol + 1.71 (CHo), NI 257-0. 2 

CaCCIO42; + 6H;O 0. 1mol * L^! (C. H y INI 2560. 2 


Са (CIO, ) 2 0. 1mol * 


ІСН): МСО, 25 


к. N " рата әніне > 
RE 


384 


续 表 
СОСО)»; 0. 1mol L^ СН»), МСО, 25 
Co(CIO, ); 0. 1mol LO! NaClO, SCE 30 
Co(CIO,); * 6H;0 0. 1mol * L^! CCH3)4NI SCE 25-0. 2 
CrCY) 0. 2mol * L-! LiCl Ag/AgCl — 
CsCl 0. 1mol M L! (CHa), NI SCE 25+0 2 
Cu (ClO); ° 6H;0 9. 2mol * L^! NaClO, SCE 25 士 0. 2 
Ее(С1О,); 0. 1mol • L -1(C,Hs)uNCIO, 一 一 
КСО, 1.0 0. 1mol * L^!(C;H3)4NCIO, — 25 
KI 2.0 0. 1mol * 1.-:(С;Нь), МСО, SCE 25 士 0.2 
LiCl 2.0 0. 1mol * L^! (CHg)4NI SCE 25+0.2 
LiClO, 1.0 0. 1mol * L^! (С.Н; МСО, 一 25 
-Mn(CCIO,)0; 1. 0 0. 1mol * L^ (C, H, )uNCIO, SCE 25 
NaClO, 1.0 0. 1mol * L-1(C:Hs),NCLIO, SCE 25 
Nal 4.0 0. 1mol + L^! CCH9)4NI SCE 25 23:0. 2 
NbCls 6. 58 0. 1mol * L^! CzH394NCIO, Q 24. 9 + 0. 1 
NiCCIO,)? 1.0 0. 1mol * L^! (C;H;94NCIOÓ, SCE 25 
Ni(C1lO, >. М 6H;O 7.0 0. lmol * L^! CCH3)4NI SCE 25 士 0. 2 
О; 饱和 . 1mol * L7! CC4H9) 4NCIO, SCE 
RbCIO, 1. 0 0. 1mol * L^7!CC;H3)4,NCIO, SCE 25 
RbI 2.0 0. imol * L^! CCJH3)4NI SCE 25-0. 2 
5т(С1О„); 2.0 0. Imol * L^! CCH3)4NI SCE 250.2 
Sr (CIO; 1.0 ‚0. lmol * L7! CC;Hi)4,NCIO, 25 
TICIO, 1.0 0. 1mol • L-—1(C,Hs>uNCIO, SCE 25 
(VO): (SO,); 1.006--4.023| 0. lmol + L-1(C,Hs)uNCIO, Cd-3k Ж / 一 
CdCl; 
Zn (С1О,); 0. 1mol * 1,6(С;Н»)„МС!О, SCE 25 
Zn(CIO,)0; + 6H;O- 0. ито] * L -1(C,Hs) NI SCE 25-+0.1 
(CHs) NCI 0. 1mol * L -1(C,Hs)y|NCIO, + SCE 25 士 0. 1 
. 005% R R ZW 
(С.Нь). МНЕСІ 0. 1mol * L^! CCH;)4,NCIO, + SCE 250. 1 
. 0058 С.Ж 
НЕСІ; 0. 1mol * L^! C;H3)4NCIO, SCE 25 
HgCl; 0. 1mol * L^! CC;?H,)4NCIO, + SCE 25 士 0. 1 
. 005 96 RE KC Z, 
Вг; 0. 1mol * L -1(C,H;) 4NCIO, SCE 25 
(C Hs) МВ: 0. 1mol * L^!€C;H4),NCIO, SCE 25 
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续 表 
(СН). NHgBr 0. 1 一 2.5 0. 1mol * L^! CC;H;),NCIO, 25 
HBr . . . 1mol * L !€C;H;),NCIO, 
НВг» 0. . . mol 。 L-^!(C;H5),NCIO, А 25 
HHgBr; . . » 1mol * L. +(С,Н)„МС!О, ， 25 
(С:Н5),МҢ 1; . 。 . ]mol * L^! (CzHs),NCIO, . 25 士 0. 1 
(СН; NI | . Imol * L7! (C;H3)4NCIO, 25-0. 1 
Неї, 0. А - 1mol * L^! (C;H594NCIO, . 25 +0. 1 
Z Z, Ж-4- ЖОЖ . . 1mol * L7! (C;H&)4NCIO, . 25 
мен 
О, О- Z Ж-О- . . . lmol * L^! (C;2H5)4NCIO, . 25 
g- WEER 
— Z №-4- Жр . . . 1mol * L7! (C;H3)4NCIO, . 25 
MRH 
— 3E E-M ЖЖ . . ‚1то1, L^! (CC4Hs)4NCIO, . 25 
мен 
稀土 元 素 
CeC E) 0. 1mol * L^! CC;H5),NCIO, . 21 士 0. 1 
Dy( É ) 0. Imol • L7! CC;SH5)4NCIO, . 21 士 0. 1 
1246 9, 0. Imol * L^! (C;H;)4NCIO, . 21 士 0. 1 
Eu( I) 0. 1mol • L-1(C,H;),NCIO, . 21+0.1 
Eu( E) 0. 1mol * L^! (C;H5)4NCIO, . 210. 1 
Gd( E) 0. mol * L -1(C,Hs),NCIO, . 21 士 0. 1 
Носи) 0. 1mol • L7! (C;H;)4NCIO, . 21-0. 1 
La( Ж) 0. 1mol 。 L^! CC;H5)4NCIO, . 21:-0.1 
NdC E) 0. 1то! + L^! (C;H3)4NCIO, А 21-0. 1 
Pr( И) 0. Imal * L-1(C:H5) NCO, 。 21+0.1 
Sm( 1) 0. 1mol * L^! (C;H)4NCIO, . 2140. 1 
Sm( Ë ) 0. 1mol 。 L-1(C,H,)uNCIO, А 21+0.1 
Tb( 5 0. 1mol * L^! (CCH39)4NCIO, . 21-0. 1 
YbCI) 0. 1mol * L^! CC2H39)4NCIO, . 21-0. 1 
Yb( W >) 0. 1mol 。 L-1(C,Hs),NCIO, . 21+0.1 
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% 7-53 не 


Co(CIO,); 0. 1mol * L^! NaCIO, 


СоССН;); 0.4 0. Imol * L^! МаС1О,. ]. SCE 25 0 
рН--4 


Ее(С$Н»); 0. 0. 2mol * L^! Li CIO, . ЗСЕ 25 10 


сл 


D 此 值 表示 氧化 波 的 半 波 电位 。 
E 7-54 元 素 及 化 合 物 在 二 甲 基 乙 栈 脓 中 的 极 谱 特性 


С&СЛО, 0. mol * [СНУ МСІО, —2. 03 1 
КСІО, 0. 1mol • ВН МСО, — 2. 08 41 
LiClO, 9. 1mol + 1,7! (CH; +МС1О, CR — 2. 38 1 
fi 3% 的 水 ) 
NaCiO, 0. Imol “ L -1(C,H;) NCIO, — 2. 06 .1 
МН.СІО, 0. Imol * L7? (CH5) МСІО, — 2. 08 ‚1 
RbCIO, 0. 1mol * L^! CC;?H;)4NCIO, —2. 04 1 
ThCi, 0. 1ғ-2.0 0. 1mol * ІСН. МСО, — 1. 90, 
— 2. 26 
ThXGCIO,), * 6H;0 0. 17-1. 0 0. Imol * L^! CC;H323,NCIO, —2. 07, 
— 2.25 
Th(NO3), * 5H;O 0. 15~0. 5 0. Imol * 1,71(С,НУАМСО, | —1.32, 
--1.87 
ГІСІ, 0.1--1.5 0. 1mol * L^! CC;H4NCIÍIO, --0. 65, . Í 
— 1. 17, 
--2. 05 
UO; (CIO); . 2H;0 0. 47 0. Imol * (СН) МСО, — 0. 88, -1 
—1. 44 
UO:(CIO,); 0. 04--0. 6 0. 1mol * L7! CC?H;394NCIO, 一 0. 55, . 1 
—1. 04 
UO; (NOs); ° 6Н:О 0.15—1.5 0. 1mol * СНУ) МСО, —0. 55 ‚ | 
—0.97 
稀土 元 素 
Ce( E) 0. 1 一 2. 0 0. 1 то! * L^! CC;H394NCIO, — 2.10 .] 
Dy( т) 0. 17-2. 0 0. 1mol * L^! CC2H;)4NCIO, — 2. 24 . 1 
ErC E) 0. 1 一 2.0 0. 1mol ° MORAN —2. 21 21 
Ец) 0. 1—2. 0 0. Imol * L^! СН) МСЮ, (会 — 2.10 .l 
有 1 水) 
EuCE) 0.1— 2.0 0. 1mol +L -1(C,;H;) NCIO, . — 0. 60 .] 


E ыыы ыды SCRI ПОА аакка qupun SNR Gig прин лилий К :Eo n 
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续 表 
T 
0. 1mol * L^! CC;H: 9J4NCIO, 25+ 0.1 
Ho( É > 0. 1mol * L (C +H; МСО, 25+0.1 
Lac H) 0. Imo] * L (С.Н; «МСО, 250. 1 
Nd( I > 0. 1mo] * L -1(C,H,),NCIO, 25+0.1 
Pr( 8) 0. 1moi * L -1(C;H;),NCIO, 25+0.1 
Sm( 1) 0. imol * L^! CC;H;)4NCIO, 250. 1 
Sm( I ) 0. 1mol * L -1( C;H; МЮ. S 25+0. 1 
d 1.370 
ҮҺ(1) 0. Imol + L 1(C;H;)uNCIO, 25+0.1 


0. 1mol * L -1(C,Hs)uNCIlO, 


四 、 元 素 及 无 机 物 在 酸 与 酯 类 溶剂 中 的 极 谱 特性 


Э 7-55 元 素 在 甲酸 中 的 极 谱 特 性 


被 测定 元 素 温度 /*C 
B+ 1.0 .5mol * 1. НАЧ 25. 0043-0. 01 
Са?” 1.0. .5mol + ІҢ . 25. 00-0. 01 
Inš+ 1.0 .5mol * L^! HH gie 4l - 25. 00 士 0. 01 
Niz+ 1.0 .5mol • L-! 1 | 25. 004-0. 01 
РЬ? + 1.0 .5mol * LURRR . | 25. 004-0. 01 
Sb?* 1.0 .5mol * L- HB 8 BN . 25. 002-0. 01 
Sn2+ 1.0 .5mol * L. ` 1 甲酸 钠 . 25. 00-Е0. 01 
ти 1.0 .5mol * L -1 H! 8898 . 25. 00-Е0. 01 
7п°* 1.0 .5mol， 工 -1 甲酸 钠 。 25. 00 士 0. 01 


D МНЕНИИ. 


Ba (ClO, )» 0. 1mol 。 ЕСН МСО, 

Cd(ClO, >, 1.0 0. 1mol “1. (C; H9)4NCIO, 25 
Со(С0. >, 1.0 0. Imol * 1.16(С,Н),МС1О, 25 
KCIO, 1.0 0. 1mol * L^! CC;EH394,NCIO, 25 
Mn(ClO,); 1. 0 0. 1mol * L. -1(C;,H;) NCIO, 25 
NaClO, 1.0 0. то! * L, -1(C;H,; )u NCIO, 25 
МІССІО, >. 1.0 0. 1mol • L -1(C+H.,) NCIO, 25 
RbCIO, 1. 0 0. ]mol * L^! CC;H;94NCIO, 29 
ThCl, 0. 0. 1mol * L^!CC;H$3)4NCIO, 25 
ТҺССІО,0, ы 6H;O 0. ]mol ы L l1(C,H;),NCIO, 25 
Th(NO31), * 5H;O 0. Imol * L -1(C¿H; «МАО, 25 
TICIO, 0. 1mol - L^! (CH324NCIO, 25 
UCI; 0. Imol * L -1(C,H,),NCIO, 25-0. 1 
ЧО: (Оз) - Imol * L -1(C,H;),NCIO, 250.1 


= PR 二 
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UO:(NO; )2 * 6H;O . - mol • L^ (C;H;)4NCIO, 

ЧО, (СО, ): • 2H;0 . . mol * L^! СН; «МОЮ: . .1 

Zn(ClIO,); . . ишо] * L^! (СН NCIO, 

稀土 元 素 
Ce( E ) 1.0 . )mol + L^! (C2Hs)4NCIO, .1 
Dy( E) 1.0 . 1mol * L7! (C;H,)4NCIO, .1 
ErC Е) 1.0 . 1mol * L^! CH;)4NCIO, .1 
ЕС!) 1.0 . imol * L^ (C2H; 9 4NCIO, .1 
EuCE ) 1.0 . 1mol * L^! (СН; «МОЮ: .1 
Нос 直 》 1.0 . Imol ° L 1 (C,H, )XNCIO, .1 
LaC) 1.0 - mol * L^! (C;H,)4NCIO, .1 
Мас» 1.0 . mol • L^! (С.Н «МАО, .1 
PrC и) 1.0 . lmol * L^! (C;?H594NCIO, . 1 
Sm( Ë ) 1.0 . Àmol - L^! (C;H;)4NCIO, .1 
SmCE) 1.0 . 1mol * L^! CC;H;)4NCIO, .1 
Ттл( > 1.0 ,Jmol * ГСН 4 МСО, .1 
Yb( 1) 1.0 ‚ 1mol * L^! (С.Н; «МСО, ‚1 
ҮК» 1.0 .1mol。L-1C:Hs)4NCIO， .1 


0. 02mol * L -1 LiCIO, 1. 10-0. 02— 


- I 0916. 02 НА 


KCI) 0. 02mol • L7! LiCIO, | 一 2. 0640. 05~ 工作 电极 : 
一 2. 06+0. 05 铂 丝 电极 

Na( 1) 0.02mol * L^! LiClO, | —1.53+0.01— 工作 电极 : 
— 1. 49 士 0.03 铁丝 电极 


0. 02mol • L -1 LiCIO, 一 1.15 士 0.03 一 


— 1. 09-0. 05 


САСО); 


0. 1mol * 1.-1(С,Н;) 4NCIO, 


Со(СІО, ғ 0. 1mol * L -1(C,Hs>,NCIO, 25 
Mn(ClO,); 0. 1mol • L^! C;H;24NCIO, 25 
Ni (CIO, ); 0. Imol * L^! CC;H3:)4NCIO, 25 
ТІСІО, 0. lmol。L 1(CsHs NNCIO, 25 


Zn(ClO,); 0. 1mol ° 


L`! (С.Н; J4NCIO, 


3 7-59 元 素 在 磷酸 正 丁 醒 中 的 极 谱 特 性 


0. Imol * L^! LiClO, 
0. 1mol * L ^! LiClO, 
0. 1mol * L^! LiClO, 
0, 1mol * L. ! СЮ; 


саст) 
CrC IT) 


0. lmol * L^! LiClO; 


人 
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续 表 


0. 1mol * L^! LiClO, 


25 


Hg(0) 0. 1mol * L^! LiClO, 
In C E) 0. 1mol * L7! LiCIO, 
(Ле 0. 1mol * L^! LiClO, 
NiC I) 0. 1mol * L^! LiClO, 
PbCI) 0. 1mol * L^! LiClO, 
TICI) 0. 1mol * L^! LiClO, 
TICE > 0. 1mol * L^! LiClO, 
ЧОМ) . 1mol * L-! LiClO, 
Zn( I ) . то * L^! LiClO, 


. 1mol * L^! LiClO, 


BaCClO,)?; .0 0. Imol * L-1! (C2H5), МСО, 

Cd CCIO,); 21.0 0. 1 то] * І,-1(С-Н52,МСЮ;, 25 
СОССІО, )г 221.0 0. 1mol * L^! (CH5), NCO, 25 
КСІО, “1.0 0. 1mol • L -1(C,H;),NCIO, 25 
Mn(CIO,); 41.0 0. 1 то! * L^! CC;H;)4NCIO, 25 
NaClO, 21.0 0. Imol * L! (CH5), NCIO, 25 
Ni(CIO4); —1.0 0. 1mol * L^! (CH5) МАО. 25 
RbCIO, —1.0 0. 1mol * L ! (CC3H:)4NCIO, 25 
TICIO, æ]. 0 0. 1mol + L^! (CC;?Hj34NCIO, 25 
Zn(ClO,); .0 0. 1mol * L^! (CH) МСО, 


五 、 元 素 及 无 机 物 在 其 他 有 机 溶剂 中 的 极 谱 特 性 


Ж7-і 元 素 及 化 合 物 在 吡啶 中 的 极 谱 特 性 


0. 6mol + L^! LiCl 


H;SO, 0. 093— 9. 25 0. 1mol * L^! LiClO, 

Г 0. 1mol * L^! NaClO, 

РЬС 1) 0.1 ~ 0.5mol * L^! 
LiNO; 

ТІСІ) 0.1 ~ 0. 5mol * L^! 
МО; 

ZnCI) 0.1 ~ 0.5mol • L^! 


LiNO; 


(D NAgE: 在 吡啶 中 标准 银 电 极 。 


— — = 


wa BRI лари rE ныны RR ARN rp sqm ppm Venter vmi PIC PRU oes april qe pa ER ea RM neos -- - 
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547-62 元素 及 化 合 物 在 环 丁 硕 中 的 极 谱 特性 


被 测定 物质 | c/mmol*L-^! 支持 电解 质 其 他 特性 
CsCHO, 2.0 0. 1mol * L^! CC;H3)4,NCIO, —2. 66 AgRE® 30 m 
CuCI) 0.5 0. Imol * L (СН «МАЮ. +0. 50 ЗСЕ 室温 

0.5 | 0. 1mol * L (СН, МСО, 十 0. 46 SCE 室温 
0.5 0. 1mol * L7! (C;H;),NCIO, 十 0. SCE 室温 工作 电极 ; 旋 
十 0. 48 转 铂 电极 
0.5 0. Imol * L71(C4H9)4NCIO, +0. 56, SCE 室温 工作 电极 : 旋 
| +0. 49 НЮ 
ко, 222. 0 0. Imo! * L71CC;H5)4NCIO, — 2. 66 AgRE? 30 
LICIO, 22.0 | 0. 1mol * L 1 (C;H;)uNCIO, — 2. 67 AgREÓ 30 
NaClO; a2. 0 0. 1mol • L7 CC;Hs)4NCIO, 一 2. 56 AgREO 30 
RbCIO, ^=2.0 0. Imol * L^! C;H5)4NCIO, . 2 AgREO 30 


С: AgRE; Ар AgC1(0.1mol * L7? AgCIO ЕТ Bp, 


37-63 无 机 物 在 液态 二 氧化 硫 中 的 极 谱 特 性 


被 测定 物质 
KBr A5 .09,4-1. 7 — 25 
КС! 25 -一 一 0.02 一 十 0.10， — 25 
— 0. 49— + 1. 62 
KI = 一 --0.16----0. 30 —30— --33 
NH,SCN ^5 —0. 58— — 0. 47, — 25 
十 1.3 


3 7-64 元 奈 及 化 合 物 在 硝 基 甲烷 中 的 极 谱 特 性 


Cd (CIO, 22 1.0 0. 1то1 * L^! (СгН24МСІО, SCE 
СЇ, 0.5—2 0. 1mol * L^! (C;Hs)4NCIO, Ag/AgCl “和 车 电极 
旋转 铂 电 极 
0. 0] то! * L7! HCIO, Ag/AgCl 工作 电极 
旋转 铀 电极 
СІ" 0.5--2 0. 1mol * L1 CC;H3) ,NCIO, Ag/AgCl 工作 电极 
| ДЕ ЖЕ EIE 
Со(С1О,); 1.0 0. Imol • L^ ! (C;H;94NCIO, SCE 
HCI 1.0 0. 1mol + L^ 1 (C4H5),NCIO, Ag/AgCl 工作 电极 
旋转 铂 电 极 
HCIO, —- 0. 1mol + L^ 1 CH) 4NCIO, Ag/AgCl 工作 电极 
яң 
一 0. 1mol * L^!LiClO, Ag/AgCl 工作 电极 
RH Ha Ж 
Ма(СО. )» 1 0. 1mol Ы 1.-1(С,Н)„КС1О, 
МІКСІО,); 1 0. 1mol * L^! CC;2H394NCIO, 
тісіо, 1-0 0. 1mol * L - 1(C;¿H, МСО, 
Zn(C1O, >; 1 0. mol * L71 (C:H;)NCIO, 


被 测定 物质 


БСШ) 1то] + L ! Н;5О, 
елер 10 | 0. Imol * L^ ! МНЦ fr 1013250 
| Ра(1Сапп) F 
CdCO; “1.0 ІЛСІО, 
Си (МО), 10 i (O. 1то +s L^! NH,I 在 1013250 
А PEINT 2. -. ©. а Ра(10ата ) Т 


机 ai 


` Nal 
NH4CIO, 


РЫ; 


PbSO, 
PbCNO4)5; 


Pd 


ТІСІ) 


被 测定 物质 


' 0. 2mol * 


HAI (C. H.) МІ 
0. 1mol * L 1 NaClO, 


LiClO, 
0. 1mol * L^? NHiI 


0.1mol • L-! 

0. 05mol • Т.Е 
0.1mol * L^! ҚМО; + 
L- it E 
0.1mol * L-! 

2. Ото! * L. ПИЩЕ 
0. ]mol * L^! МНИ 


KNO; 十 


КМО; + 


LiCIO, 


47-66 ЛЖАН ВУП ЕН ЖЕ р 0019836 5k 
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在 1013250Pa 
(10atm) F 


工作 电极 : 


ЖЖ НИХ 


工作 电极 


ARER 


工作 电极 ， 


ЖЖ 


在 1013250 


Ра(10ат) F 


ИЛЕГЕН 支持 电解 质 其 他 特性 9 


А1(С1О,)» 


AlCl; 
Ba (ClO)? 


Ba (CIO, ), 
BaCl 

СаО), 
СаСО, >. 


Сасс1іО; >» 


СаСО); 
CaCcCIO,); 
СаСО, )2 
Cd(NO.); 
Cd(C1O, ); 
Cd(C1O,); 


СаСО, >, 
СассО,); 
СаСО); 
Со(МО:). 
Со(@О0.). 


СОССІО,); 
CoCClO, ) 2 
Co(C]O, 22 


Со(СО, 22 


1. 


0 


0. 1moi M L^!(C;H5)4NCIO, 


0. | mol * (СН), МСІО, 


СН) NCIO, 


. ито] • L 


-1 (C2H5) 4NCIO, 
СН» NNO; 
(СН) ММО; 
1(C;H5) 4NCIO, 


.1mol*L 


0 

0. Imol • L 
0. 1mol * 
0 


. Ilmoi * L^ 


. то! * СН), МСО, 


0. 1mol * L^! CC;H5)4NCIO, 
0. 1mol * L^! CC,H3)4NCIO, 
0. Imol * L^! КСО, 
0 
0 
1 


) ]mol * L^! КСІО, 
“ІКСІО, 
L^! КСІО, 


. 1mol * L 


. Ото! * 


. Ото] * L^! KCIO, 
. Omol * L^! КСІО, 
. mol * L^! KCIO, 
С.Н), NCIO, 

. Imol * L7! (C;H5)4, NCIO, 


.1mol*L-^ 


о б = me m 


. ]mol ° СН), NCIO, 
0. Imol * L^! КСІО, 
. Ото] + L 7! КСО, 


. 0mol * L^! KCIO, 


— SEEDS EARO = e A ep ie тала 


nj + n; = 


. 90, 


五 一 0. 86, 
= 1.19 


п= 1.97, 
1= 2.07 


п = 0). 96, 
1=1. 48 
n=l. 84, 
1=1. 88 


为 一 |. 96, 
1=1. 78 
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续 表 


ТИТ kamus 


СоСС1О,); 


Сг(С О. >: 
Ст (СЮ. Ja 


CsCl 
Cu (ClO, )2 
CuCI) 


Cu (CIO, )2 


Cu( I ) 


Cu(ClO,); 
Cu(ClO,); 
Cu(ClO,)2; 
Cu(ClO,); 
Cu(CIO4); 
Ее(СІО, 2 
Ее(СІО, )з 


Ее(СІО, )з 


НСІ 
НСІ 


HBr 


HI 


HCIO, 
HCIO, 
HCIO, 


H;SO, 
H;SO, 
НАс 


НАс 


(С.Н; )NHSO, 


НІСІ, 
НІСІ, 


КСІ 


0. 1mol * L -1 NaClO, 


. 1mol + L^! КСІО, 
‚ Ото! * L^! КСІО, 


. mol * L^! (CH), ММО: 
‚ mol * L^! CCH)4NCIO, 
. 1mol * L^! (CH) МСО, 
‚ 1mol * L^! (С.Н), NCIO, 


. 1mol * L^! C;H;)4NCIO, 


- Imol * L^! CC;?H;)4NCIO, 
- 1mol * L^ CC;H5J4NCIO, 


. mol * L^! КСО, 
. Ото] * L7! КСІО, 
‚Ото + L^! КСІО, 
‚ ото! • L^! КСО, 
. Ото! * L^! КСО. 
. то] * 1.71 (С.Н; ,NCIO, 
. mol * L^! (C;2H39)4NCIO, 


. Imol * L^! КСІО, 


. 1mol * L^! CC;?H594NCIO, 
0. 1mol * L7! (CCH3)4NCIO, 


. Imol * L^! LiClO, 


.lmol * L^! LiClO, 


. ]mol * L^! (C3H;94NCIO, 
. то] + L^! (C;?H;), NCIO, 
. 1mol • L^! NaClO, 


. ]mol * L^! (C;?H5)4NCIO, 
0. 1mol • L^! (C2H5)4,NCIO, 
0. 1mol * (СН). МСО; 


. ]mol * L7! CC;?H3)94NCIO, 
. 1mol * L^! (C;H)4NCIO, 
. mol * L^! (С.Н «МАО: 


.1mol * L -1 (C ,H,) NNO, 


-lmol * L. -1(C+H,) NCIO, 


. 822(1)® 
.556(2) 


- 87001) 
. 603(2) 


. 03 


. 341 
.07 
„04, 


. 08 
. 05 


. 07 


. 04, 
. 09 


‚ 212 
. 17 
. 122 
. 058 
. 051 
. 12 


‚ 051) 
. 12 


‚ 72261) 
. 4112 


. 06 

. 01, (1) 
. 17, (2) 
143) 


‚ 9— 
. 05, (1) 
- 60(2> 


. 16, CD 
- 35,(2) 
- 63) 


. 14 
. 96 


. 67, 
‚ 02 


‚ 12 
. 06 


. 91, (1) 
.22(2) 


工作 电极 ， 
旋转 铂 电极 


п= 1. 60 


n = 0. 80, 
nÍ, = 1. 20 


n; = 1 
пз== 1. 04 
工作 电极 : 


铂 电 极 


TEER: 


жай 


п== 0. 95 
n=0. 75 
工作 电极 


ERARE 


п= 0. 90 


n»—] 
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续 表 


KCIO, 
КСІО, 


КСЮ; 
као. 
KCIO, 
KCI) 
LiCl 

LiClO; 


LiNO; 

Mg (СІО, ): 
Mg (CIO): 
Mg(NO;); 
Mr (CIO): 
Mn (C104)? 
Ма(СО,); 
Mn(CCIO,); 
Мп(СІО, ); 


MnCl; 


NaClO, 
NaClO, 


NaHSO, 
NbCls 
МЬСЬ 
МН: 
NH4CI 


NiCCIO45; 


Ni(CCIO,); 
МСІО, ) 
МСО, ); 


МСЕ) 

ММО: ). 
М(С]О„); 
М‹С1О„); 
МСО). 


РЬССІО,); 
РЬССІО,2: 
РЬССІО,)2 


РЬССІО,); 
РЬССІО,); 


0.5 


0. 1mol * L -1(C,Hs),NCIO, 
0. 1mol * L^! CC;H594NCIO, 


. 1mol * L^! CL,H3)4NCIO, 
. mol * L! CCH994NCIO, 
.1mol * L~! (CH5), NNO; 
.1mol * L7! (C2H5), МСЮ; 
.1mol * L^! CC;H;9)4NNO; 
.1mol * L7! CC;?H;)4NCIO, 


. )mol * L^! (C,H), NCIO, 
. )Imol * L^! CC;HS)4NCIO, 
1mol * L^! (CC2H;9)4NNO, 
1mol * L^! CCH9),NCIO, 
Ото! • L -1 КСО, 
Ото! * L `! КСО, 
Ото! * L^! КСО, 
„Ото, L~? КСО. 
.1mol * L^! CC;H5)4,NCIO, 


вере 


. lmol ” L^! (C.H3)4NCIO, 


. mol 。 (СН; ММО; 
.1mol * L^! CC;H3) JNCIO, 


‚1шо! * L^! CC;H5),NCIO, 
. 1mol * L -1(C,Hs)|, NNO; 
-1mol * L -1(C,H,),NCIO, 
.1тоі + L -1(C,H,),NCIO, 
.lmol * L -1(C,H,),NCIO, 


. lmol * L-!CC,H3)4,NCIO, 


. mol * L^! (CC;H39),NCIO, 
. Imol + L^! (C;H;9)4NCIO, 
.lmol ° L^! КСО, 


. то * L^! NaClO, 
. Imol * L^! КСІО, 
. Ошо] - L -1 КСО, 
. 0mol * L^! KCIO, 
‚Ото, L^! КСІО, 


. 1mol • L^! (C,H9),NCIO, 


- 1mol * L^! CC;HS9)4NCIO, 
. 1110] * L^? КСО. 


.lmol * L7! КСІО, 
. Omol * L^! KCIO, 


n-—0. 94 


п О. 99, 
1= 1]. 42 


1= 1.71 
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РЬССІО,): 
PbCCIO, 5; 


RbCI 
КЬСІО, 
ЗЫ; 
SbCl, 


$г‹МОз), 
Sr(CIOO, 


ТҺ«СІО,2, 


Th(ClO,)5, 


ThCl, 


Th(NO3), 


(C2Hs) TiCl? 


TINO; 
TICIO, 
UCh 


ОО, (МОЗ), 


Zn(ClO,); 


Zn(ClO,22 
Zn (ClO): 


Zn (СО. 2 


?а(СІО ОО; 


Zn(ClO, р, 


ZrCl, 
ZiCl, 


?тОСІ; 


ФТОССІО,); 


稀土 元 素 
CeC XY) 
DyCE) 
ErCE) 


- Ото] * L7! КСІО, 


0. 1mol ° L^!CC;?H39),NNO; 
. 1moi * L^! CCH3)4NCIO, 
0. 1mol • L! (CH5), NNO; 


. ]mol ° L^!(OC;H3),NNO, 


` 1mol . L !(C;H;i)4NNO; 
0. 1mol * L - 1(C,H;),NCIO, 


. 1mol * L^! CC;H3)4NCIO, 


. mol * L -1(C;H;) МСО, 


- 1mol ° L-1(C,H.,>,NCIO, 


. ]mol * L -1(C,H;) NCIO, 
. ]Imol * L -1(C,H;), ММО. 
. 1mol * L -1(C,H,;) ,NCIO, 
. ]mol * L^! CC;H39)4NCIO, 
. 1mol * L^! CCH5)4NCIO, 


. mol • L^! (C4H;3)4NCIO, 
. ]mol * L 1 CC;H5)4,NCIO, 


0. 1mol * L^! CC?Hs? 4NCIO, 
0. tmol . L^! (C4H$3),NCIO, 


. 1mol * L^! КСІЮ, 
‚ Ото! * L^! КСЮ, 
. 0mol * L^! КСО. 


0. 1mol • L^ !CC;H;9),NNO, 
0. 1mol * L 1(C;H,;) NCO, 


. 1mol • L- i1(CsHs «МАО, 


. ]mol * L^!CC;H;)4NCIO, 


0. 1mol • L^! CC;H;)4,NCIO, 


0. 1mol * L^!CC;H;),NCIO, 
0. 1mol 。 L 1(C;Hs) NCIO, 


续 表 


— 0. 537 SCE 35 


95, CD 


. 00(2) 


75,61) 
1402 


5700 
27 
95,02) 
0763) 


950), 
.38(2) 


‚ 981), 
. 382)», 
‚ 63(3) 


‚95(1>, 
. 15(2> 
. 053) 


Ag/DMSO 


Ag/DMSO 


— wa асал онга еее NER RR RE AE A pe ei PAE доли seo Rin deer MES hn inse re 


ni = 0. 57 
n = 0. 21 
713 == ©. 40 


Bos 
l | 
оо оз w 


3 
| 
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ЕЕ) 0. 17-1. 0 0. Imol • L^! (C;H3),NCIO, 一 0. 81(1>, 
Са ( Е) 0. 17-1. 0 . mol ° L^! C;z2H5)4NCIO, 
Ho( ) 0.1—1. 0 .1mol * L -1(C+,Hs)uNCIO, 
La( Ш ) 0. 17-1. 0 " lmol * L'!(C;Hs),NCIO, 
Мас) 0. 1 一 1.0 .1mol * L^! (CzH5)4NCIO, 
Pro) 0.1—1.0 . 1mol ° L !(C;¿H;s) INCIO, 
Sm( ЖШ) 0.1—1.0 . 1mol * L-1(C+H,)x,NCIO, 
Tb( Е) 0.1—1.0 .1mol * L^! (C;H&)4NCIO, 
Yb( E) ‚1—1. 0. 1mol * L^! (CH5) NCIO, 
СО, B 0.83--23. 9 | 0. mol * L^! (СН) МСІО, 
0. 83—23. 9 | 0. 1mol * L^! (C;H5)4NCIO, 工作 电极 
NO( 气 体 ) 一 
N;0; CR) m 
NO:( 气 体 ) -一 .06(1)， 
.53(2) 
一 一 .22 
Oz( 气 体 》 .1mol + L7? КОЮ, E 
饱和 . 1mol * L^! NaClO, 6501), 
. 20(2) 
. Ітоі . ГОН, «МСО. 。 85C1) , 
. 2002) 
. lmol DL (C;H5)4NCIO, E 650D , 
.70(2) 
0. 09— 1. 65 . mol * L^! CC;H5) МОЮ. . 15. 
. 50 
0. 1mol + ЕСН. МСО, 
0. 1mol * L ` (C4Hs)4NCIO, 
ф% fH 0. 1mol * L !CC4H),NCIO, 


1 (CC4H3094NCIO, 


ЮЖН. 
D n 表示 参加 电极 反应 的 电子 数 ; 7 了 表示 扩散 电流 常数 。 


.1то] • LT 


(D Ag/DMSO 表示 : Ag/AgCl 在 二 


& 在 Fi: 值 后 面 括号 ( ә) РЕНА. 


e ооо о о о 


% 7-67 各 种 类 型 的 电极 在 二 甲 基 亚 砚 中 极 谱 界 限 
.1mol* L^? (CHa), NBr ЖЕНІНДЕ . —2.80 Ag/DMSO 
Е: 
1mol “17: (САН, «МАО. Eck m — 3. 00 EU 
1mol * L7? (C4H4),NCIO, BE HUE — 3. 00 SCE 
lmol L~ (CHp NCO, 88 k Pa 12 —2. 70 SCE 
1mol * L^? (С, HNI 滴 未 电极 一 2. 40 sË b 
1mol * L^? (C;H;XNCIO, ok dX 一 2. 80 SCE 
. imol * L^. (СН, МСО, 旋转 铂 电 极 —1.85 SCE 
.imol * L7! (C4H3)4NCIO, —2. 70 Ag/DMSO 


- wawa: т a IRR IUS dp ol E MINA i 


旋转 铂 电极 和 旋 
HEER 


re — 


deci clum р. nn 


тит OR an e ДЬАТ oe oues 


сызы; MPH d 
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e 


. mol - L^! (CH5) NNO; 
. Àmol * L^! (CH; NCI 


WE НИХ 
қыны 


心 


0. 1mol + L^! KBF, 


旋转 铀 和 石 黔 电 
极 


MR ER 
Шжнік 
g RENE NUR 


0. Ітпо! M L^! КСО. 
0. 1mol * L^? КСО, 
0. 1mol * L^! КСІО, 


0. 1mol * L^! КСО, + H;O WEE 
1. Ото] * L^! КСІО, Е 616 
0. 1mol + L~} KI мені 
0. 1mol * L7? KI-H;O MEER 
0. 1mol * L^? KNO; қыны 
0. 1mol + L^! К;5;О; g ERE MUS 
0. 1mol * L^! LiCl Uu PEE 


0. 1mol * L^! LiCl 
0. 1mol + L7? LiClO, 


LIT 
шы 


0. 00]mol • L^! HOAc шені 

0. 1mol * L^! NaClO, Менін 

0. 1mol * L^! NaClO, 旋转 铂 电 极 

0. Imol * L7! NaCIO, 旋转 尔 池 电 极 
0. 1mol • L^! NaClO, p RAMTES 


> 


1то! * L^! NaNO, 


NUR UR 


0. 1mol * L^! NaOH 


K;CrO, 0. 1mol + L^! МОН 
Со(С:Н;); 0. Imol + L^! NaCIO,, pH5 
Fe(CsHs )» 0. 2mol * L^! LiCIO, 


TTO Сот асы anres matiin ичилет SM sui CM Puoi ner aram ms aos soni n eo VA ens ә... - 


续 表 


被 支持 电解 质 阳极 界限 EV | ”阴极 界限 E/V | SEER 


SCE 
Ag/DMSO 


Ag/DMSO 


жт 
SCE 
Ag/DMSO 


же 
SCE 


20 
30 
40 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
10 


со 


4 
5 
6 
7 
8 
9 
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Тн Hc etiim un: сн nén i Лл aaa be a A ON em rn nue eet in e mm ССС 


第 一 节 


ЖЛЕ ЖЕ 


行 催化 波及 其 应 用 
在 极 谱 电流 中 ， 当 电流 的 大 小 不 是 取决 于 去 极 剂 扩散 的 速度 或 电极 过 程 的 速度 ， 而 是 取 


决 于 伴随 电极 过 程 的 化 学 反应 的 速度 时 ,此 电流 总 称 为 动力 电流 二 。 蔡 去 极 剂 的 电极 反应 与 反 
应 产物 的 化 学 反应 平行 着 进行 ， 这 种 动力 波 称 为 〈 平 行 )》 催化 波 。 由 于 化 学 反应 再 生 去 极 剂 


又 在 电极 上 还 原 ， 形 成 了 循环 ， 使 得 电流 比 去 极 剂 的 扩散 电流 大 得 多 ， 从 而 提高 了 测 


SE. 268-1 列 出 了 元 素 的 极 谱 平行 催化 波及 其 应 用 。 


元 素 


Co 


Ст 


Ее 


表 8-1 ЛЕННОНА” 


їй Жж 体系 


Mo( М D)- 查 仁 酸 -NaClOs- 
H; SQ, 


БЕРТТТІТГІІ 
gh РЕ, pHIO 


1. 5mol +L ! NH4CI-NH;* 
Н:О-0. 12mol * L^! NaNO,;- 
8 х 1077 то! • ІІ ЗЕР 
№, pH9.2 


NaNO;- Z, 二 -МАСІ- 
NHCl 


0. 001mol * L -: 


! 
а,а 一 


联 吡 院 -0. 2mol • L ! NH4CI- 


0.4mol * L- 
NO;^, 


! NHOH 有 
pH=9~10 


5х 10 то 4. а, а'-# 
Ul Sz -0. 15mol * L^! NaNO;- 
0.15 mol * L^! NH,OH- 
NH,Cl, pH9 


0.04mol * L~! NH4CI- 
0. 8mol L^! МН.ОН- 
0. O3mol * L^! NaNO; 


0.002mol + L ! Z, ZË- 
0. 12mol * L^! NaNO;-ED- 
ТА, pH == 8. 5—10 


1> 10- по! * 1,714-Э Ж 
^E $ Wp Wk-0.2mol * L^! 
NaNO;-pH9 8% (PEZ Ж 


0. Про * L^ 


! NaOH-2 x 
10-°mol • L^! Z ZAR- 
4 X 10 *mol * L -!H,O; 


峰 电 位 /V 
(vs. SCE) 


—0.3 


—1.27 


— 1. 30 


—1. 04 


я ж JE 


(53.1хХ1074--7.7хХ1073) 
ug * ml! 


3X (10 ?—10 7) 


mol • 1.7! 


IO^!!mol*L ! 


(0.01—0. 11) g * ml-! 


(1078—1070) mol L~! 


- 


(0.0004—0. D pg* ml! 
(0. 001—0. 008) gg * ml! 


(6X10-9-8X10-9) g * mi- 


应 用 对 象 和 分 离 干 
抗 元 素 的 方法 


湖水 。 将 水 中 As CD Ho 
KIO; 氧化 为 As(V ) 后 ,与 
СЫН. Mo Р л ЕВ. 


用 于 矿石 中 销 的 测定 


MoO; 和 WO; 光谱 标 样 


жж. mp 


AN 


天 然 水 ， 纯 试剂 


废水 ， 茶 叶 


超 纯 盐 酸 和 二 氧化 硅 = 


峰 电 位 /V 应 用 对 象 和 分 离 干 


2. 0Х 10—5тпо] + L^ ЖЖ 
配 位 脉 -0. 016mol * L^! 


VOSO,-EDTA 


0. 02mol + L -1V (N 5-0. 8 
mol * L^! KI-0. 4% KCNS- 
0. 296 $t ЖОШ №-0. 1mol • 
сана 


一 0. 60 


(0. 002—0. 8) pg * ml-! 


岩石 ， 矿 石 
J Z 8 T BEER 


IT 


Mn 0. 4mol * L^! NaOH-2 4 —1. 72 1075mol * L7! 
EDTA-0. 03mol * L^! KIO, 


Mo H;SO,-3E ZME (sk — 3 一 0. 35 (0. 0002—0. 04) ug * mi^! 地 质 物料 、 钢 铁 、 水 、 生 
(М) | 2.0) -KCIO; 物 样品 中 钼 的 测定 
0.07mol + L~! H,SO,- 矿石 中 钼 的 测定 


0. 02mol * L-! TE A BË #B- 
0. 14mol * L^! KCIO; 
(0. 08—4. 0) pg * ml^! 矿石 试 样 


0. 72mol 。 L-^!H;SO,-5 9 --0. 85 
МаМО;-6 94 FeSO,-0. 0012% 
省 代 十 六 烷 基 三 甲 胺 


КСО: | 


Z É: 3 wh W (pH5) - 
0. 05mol ы L^! МаВгО;- 


0. 09mol - L^! 463€ 6 
H;SO,-AE £5 乙酸-KCiO:- 
xu 


И n i 


0. 002pg * ml-! 


4 < 107-4 тоі * L -1PAR- 
0.64mol + L~! МаСЮ:- 
0. 008mol * І,-ІН;5О, 
pH1. 7+0. 1142 


Nb 0. 08mol • L 一 ! 苦 杏仁 酸 - 
0. 551ю * L-! МаСО:- 
0. 05mol + Ч ЗЕМ 
& 


(0. 5~50) ng * g`! 矿 样 


—1.32 1075mol • L-! БНН Е 
358 AP М.О 高 于 
0.01% 可 不 经 分 离 直接 测 
=, EF 001%, 则 采用 二 

Ж {КЕЗЕТ ЛЕ 


(0. 85) (0. 0005 — 0. z) %Nb;Os 矿石 ， 沉 淀 分 离 


0.3mol + L^! КСЮ;- 
0. 0012mol * 1.717 2E 3£ Z, 
醇 酸 -0. 016mol - L^! pd Hi 
MRi, pH—2. 240.1 


P 0. 34mol + L-! H;SO,- (0. 00045 一 0. 009) RRK. £g E dH B 65 
0.09mol 。L-1 苦 杏仁 酸 - pg * ml 测定 
2. 3%МаСЮ; (i gk Re dH 55 4H RR PEE 
A ЗН 24 №, 用 乙酸 正 
ТАЖИ, JH 0. 75mol* 
L-!NH; * HO ЖЖ, 
测 钥 俊 化 波 间接 测 磷 
НСІО,-МаМО; 人 发 
in Lk 2£ NUN GG Н 
催化 波 
Pb 0. 04mol • І,-ІНСІ-0.5% —0.48 (0.002—0. 1? ug * ml^! 地 质 化 学 探矿 样品 


KI-0. 194 $: Be X2 0. O1mol- 


L-1V(N) 


Re 3.6mol + L-! H;SO,- 一 0. 75 (vs. RÆ 5x(1077'—1075)mol • L7! 
0. 035mol * L^! $ Z, №- 电极 )》 
0.06 иКСЮ. 


400. 


Ru 


Sn 


Ti 


UK 
颖 电位 /V 应 用 对 象 和 分 离 干 
ИЯ: —0.90 (vs. Ag ) (0. 04--0.4) yug + ml^! 矿石 ，MgO FFE MEUS 
(в - 
A » ml-! Te (№) КЛИЕНТКЕ 
化 Te 还 原 波 
(8—10)mol * L^! HCIO, (5х 10-8—6Ж 10-5) Re 的 歧化 反应 平行 催化 
mol*L-! 波 


pH> 9 的 Britton-Robin- 
son 缓冲 液 -0. Зо! - L^! d$ 
222474 


5Х (10-7--10-—%) то] * L^! 


0. 75mol * L^! NHC- 1075-107 * ER WE 0. 2 


2. Это! * L^! NH; • НО- ng * ml! Жж. 表面 水 、 植物 中 微量 
0. 17mol • 17 KIOL- 的 测定 
0. 002mol * L^! EDTA- 
0. 01962] 8 
NH,CI-NH; • H;O-ED- (0. 5—5) ng ml^! 蔬菜 、 谷 物 样品 


ТА-КІО,151 检测 限 为 1ng ° ml: 


HCHNH,CI (或 NaCD - — 0. 50 (1075-1078) mol. L7! ом. с. Эа 
V(N) (0. 02~1. 2) pg * ml7! 
„сенг ODIO —0.23 (уз. Ag ЖЖ) 0004~0.00) желісі | 化 学 探矿 样品 
HCI-KI-V CN )-KSCN —0. 3 (0. 0004—0. 2) ug * ml! 化 学 探矿 样品 


HCLKLV(N -抗坏血酸 0-00 Д Kun 8) 矿石 样品 
+ p^ 


H;SO,-NaBr-V (N) - 抗 
坏 血 酸 


0. 0005% AHT F Sn AWEH 
沉淀 分 离 


| 
NaCIl-H;SO,-#k № X5 ik- (0. 001~0. 01) pg/5ml 化 学 探矿 样品 , 样 砷 共 
Ж2,ЖШН-Ке (М) 检测 限 0. 0002, * ш ^! ІЛЕ 


Ыг5О,-МаС-Си5ЗО,-Ж M 


0. 4mol + L-! Н;5О,- —0.32 (5X10-/—8X10-5) ШЕШЕ 
.lmol + ІІ Н.С.0.- mol * L^! 
.15mol • L-! KCIO& 
. 5mol * L7! (МН,):5О, 
0. 45mol + L-! H$5SO,- (0. 025~0. 6) ug * шіт! AT, 高 纯 物 , ве 
.008mol + L-! H;C;0.- 检测 限 107?mol L^! 的 测定 
.033mol * L^! 2E 2 Z, W- 
.094mol • L-! МаСЮ:- 
. 3mol * L7! (МН,);9О, 
0.1mol • L-! Н,С,О;- — 0. 34 (2X10-9—8X10-5) 矿石 样品 
0. 1mol * L^! KCIOs-0. 1mol mol * L^! 
L-! ОМН,):5О,-0. 3mol • | 
L !Н;80,-0. 04mgFe/ml 
pH=3. 5—5. 0 的 NaOAc- 一 0. 40 (0. 02 一 0. 2) pg • ml™! 地 质 试 样 、 粮 食 试 样 
HOAc № № Ж-ЕРТА- 
KBrO, | 


0. 276 KBrOs-0. 2 AEDTA- (0. 002~0. 3) ug * ml! 
194 H3PO,-0. 2mol * L^! 
NaOAc, рН4. 0+0. 2 | 

B-R 缓冲 液 (НЗ. 4) - (108-1077) mol* L^! 
1mmol L- x EDT A-5mmol • 
L !KBrO; 


| a 


Ti 8 X 107 то! • L^! PAR- — 0. 20 (0.2--28) ng * ml-! dee. T 
0. 004 %H;O,-0. 025mol ° 
{1,71 NaBrOs-0. 0064mol • 
L -:H,SO,[s1 


V 1X 107*mol * L^! PAR- —0. 10 (17400) ng * ml^! 化 学 探矿 样品 
0.8mol + L! МаСЮ:- 
0.004mol + L^! Н.30., 
pH2. 1+0. 1171 


(5.5xX107$—2.2X 10-8) | 地 球 化 学 标准 分 析 样品 


mol «L^! 


5.7 X 10-5mol + L^!5- 


Br-PADAP-0. 6mol • 1.7! 
NaClO;-0. 04mol *L -1H;,SO,- 
0. 35 X 10^ "mol * L^! H20;- 
0.003mol + ІС! NaCl- 
0. 01 4CyDTALH 


ЗУ 查 C 酸 -1. 2% —1.01 10% • т]! 用 于 矿物 原料 中 钒 的 测 
KCIO, 定 
0. 0025 mol * 1-13 {7 —0. 23 3 (10-7-1075) mol * L^! 
酸 -0. 4mol • L^! NaClO;, 
pH2. 7 
W H5SO,-3E 2 7, Ke - X: п] TF- 一 0.8 
КСО, 


(0. 04—0. 6) ug * ml! 矿石 中 钨 的 测定 


Н;5О,-ЖЖ=7.@-—ЖЩ- 
NaClO; 


H>SO,-— Æ $ Z ®-Ма- 
CIO: EF 255036 R 


K> 002—0. 12) ug * mi~! y CPRD E PEN 


БИ 


5Х 10-8 то] • L-! (检测 限 ) 稀土 总 量 
(1077—10-75) mol • L^! 


(0. 1 一 1.5) ug • ті! 矿石 样品 


(0.1—1.2) pg ° ml-! 矿石 样品 


— 1,05 (vs. 
ЖЖЕН ҤЕ Ж) 


ҮЪ 0.01mol • L^! NH4Cl- 
0.05mol + L^! КМО, 《或 
0. 0005mol * L^! NaNO,) - 
0. 00] mol * L^! KI-0. 02% 


38 Z N 8 


Ei: —1. 35— — 1. 47 


0.1mol + L^! NHCl- 
0. 002 6 МаМО; pH5 


E3/2— 1. 45 


0. 1mol + 17! NH4CI- 
0. 02mol • L- KNO, 
(pH5)-0. 02% E ZAM- 

0. 001mol4. ^! y] Z, 3E (У 


NO- 0. lmol + L-! HOAc- —1.41 (NO;7) (2X1075—1.4) mol * L^! 
NO, | NaOAc (pH6. 0) -0. 0002 —1.34 (NO:7) 
° | mo) * L^!Yb (É) | 
应 用 


Ясы ЖЖЕКЖАНА 


某 些 物质 在 酸性 溶液 或 缓冲 溶液 中 能 使 氢 的 超 电压 降低 ， 使 氢 离 子 在 比 正 常 氢 波 较 正 的 
电位 上 上 还原， 形成 氢 的 催化 波 。 溶 液 中 “ 某 些 物质 ” 称 氢 催 化 波 的 催化 剂 。 按 氧 催化 波 发 生 
的 机 理 可 分 为 两 类 . 


一 、 氧 催化 波 种 类 


(去 极 剂 还 原 在 汞 表面 形成 具有 催化 活性 的 原子 团 , 催化 氢 离 子 放电 ,产生 和 氧 的 催化 波 。 
D 有 机 化 合 物 或 金属 络 合 物 的 毛 催 化 波 。 某 些 有 机 化 合 物 或 金属 络 合 物 的 分 子 中 含有 能 
号 H* 相 结合 的 基 团 , 这 些 化 合 物 与 溶液 中 的 质子 给 予 体 作 用 , 产生 质子 化 的 反应 产物 , 这 些 
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产物 具有 催化 活性 并 吸附 在 电极 表面 ， 催 化 氢 离 子 放 电 ， 产 生 氧 催化 波 。 
二 、 氧 催化 波 的 应 用 
表 8-2 和 揽 催 化 波 的 应 用 


峰 电位 /V 应 用 对 象 和 分 离 干 


检测 限 0. Olpg * ml! D FE. T de Ar ED Bh UI 
(0.5--8) pg/50ml AsH; 与 干扰 元 素 分 离 


®Ж R Ж Ж 系 


(Ш) 


pH2.2, 0.02mol + L^! 
KSCN-0. 394 — Z,3k — 14% 
Ң 酸 钠 -0.048mol + L^! 
PO,3- С 


0.1mol + L^? KSCN- 
0. 00015mol * L^ !Co CI) - 
0. 6% 搞 坏 血 酸 


一 ]. 1 (vs. Ag 电极 (10:8--1079 g* ml^! ЖЖ. 污水 中 砷 的 测定 


As 0.1mo] * L^! H,SO,- —0.5 (vs. Ag (0.01—2) ug * ті! 矿石 样品 
(WN) | 0.34mol + 1,71 Na$;SO,- (Hg 电极 ) 

0. 13mol • L^!Co C I ) -2% 

酒石酸 -0.6% 抗 坏 血 酸 - 

2.5% KI-0. 004 9525 4 № 
Со pH9 @) 2X 4E £8 vp gr - Fr E (0—0. 08) pg • ml! 标准 分 析 样 品 
(1) | #&#k⁄- T —Hz-b ERST 气 化 物 

рН--7--8 的 NH4CI-NaNO;- —1.13——1.2 (10-8—10-10) ағ, Bpan 


T —Jl$-0. 001 4 X Z, жи 


吡 NE-HCl-T — BW Б- 
NaNO- Н Ж 


то! • L ` 


1 
(0.47400) ng • ml^! ыы, ЖЕ, Ж 
KARE 


25ml 中 加 1094ik Me $5 3X (0. 8 一 40) ng * ml"! 岩 矿 样品 
3ml,1% T — H5 0. 5ml, НА 
水 调 pH9. ü 0.29525 99 № 
0. 1ml 

Т #65 -NaNO;-#k É (4.2Х 10-И--1.6Ж10-®) Жа, 天 然 水 中 
复 -NHCl pH = 7.7 + mol * L7! ЖЕМЕ 
0.1 10 

— AX E-W МТ EX A- (2X1075—4X 1078) 矿石 ， 纯 铁 ， 天 然 水 中 痕 
Ма;5О;, рН--8.1--8. 6[10] mol «L^! 量 销 的 测定 


ik ES Ш-5-СІ-РАПАВ, 
pH9 


—1.0 (vs. Ag 
(Hg) 电极 )》 


um В 


6mol + L^! МН. * Н;О- 
1mol +L 7! NH4CI-0. 007mol ° 
L-!Ka[ Fe CCND5]-0. 125mol 
- L- ERE 


CN- 0.2% Z М -1.2% (1077—2. 0X 10-8) 地 下 水 
Ма,5Оз-10-%®то], L732,2'- mol * L7! ЖЖ НСМ 用 0. 05mol . 
ШЕШ 82-3. ОХ 107 5mol * L7! L. NaOH 吸收 与 干扰 元 束 
CoSO,-KCl 5 

Ir 0.07mol + L-! #ü Ж-|-0.1 (vs. ЖЖ) (10-5-5Х1079 mol* L| 矿石 样品 _ 
0. 2mol • L7! KI-2mol * 1,7! 离子 交换 分 离 干扰 元 素 
HCI 


e—a — 


5х (10 319—107) 
mol + 7! 


5.0Х 10 mol * L-IR- 
О. 2mol * L. -1KI-0. 6mol • 
L. ` 1HCI-0. 03% ЖШ 88 


1. 5mol =, L^! HCl-5. 0 X (5.0X10-5—1.0X10-3) 矿石 样品 _ 
10-Smol *L 7! Bi f -0. 2mol * mol + L ! 火 试 金 法 湿 法 富 集 后 测 
1.71К1-4. 5ug/10mlTe (№) Е 


== co нәр в: айне тіс Teri HP IC CUSCO ep Hh RUE А Éric ак» cR e he 5-2 0. 


(V) 


Ni 


Pb 
(I) 


Re 


Rh 


Rh 


1.0x10-7?mol • L -13⁄ Jk 一 


(0.001--0. 04) pg * ml-! 


5 96 H;SO,-0. 6961853 M- 
0.08% 抗 Ж Ш -2% 
KSCN-0. 002%% 聚 乙烯 醇 


196 HCI-0. 896 ti PF fiL ES - 
0. 896 lE 2-0. 25 КСМ) 


H 24 EK -Na;B.O; Ы 


0. 02ug * ml ^! 
6x10^*mol* L^! 


(0. 0005--0. 004) pg * ml-! 


0. 008pg * mi^! 
0. 0025pg * ml ^! 


(0.0005--0.01) gg * ml! 


0. 75mol * L^!H;SO,4-5X 
10^5mol *L ^ ift f -0. 1mol • 
L^!Kl-5ug/10mlTe (W) 


0. 24mol • L^! HCI-0. 4% 
抗坏血酸 -0. 295 KT 


а- Ж D-#& ЗЕ "KE mo, 
pH4. 6 的 醋酸 缓冲 液 


0.16mol* ІН R8 -7N 
Ж ERE 831-0. 02mol + 1,-140 
AERE 


—— 


0.26017 № № = #- 
0. 5mol * 1,71 H;SO.- 
0. 004mol • L^! (СН;}%М, 


2. 2mol + L^! H;SO,- 
0.005mol 。 L^! H №- 
0.0016mol • L~! CuSO,- 
5ug/lO0mlTe (N) 


4mol * L^!H;SO, 


— 0. 93— — 0. 95 (0. 05—40) ng* ml ^! 


(0. 001--0. 015) ug ті! 


— 1. 86(уз. АНЯ) 


(0. 0025—0.1) pg * ml™! 


0. Білді + L^! HOAc- 
МаОАс-0. 03mol • L —1 $i 2E 
二 胺 -0. 03 45EDTA, pH4.7 


(0. 0002~0. 0001), 
(0. 001 一 0. 007) ше ml-! 


0.2mol * L^! HOAc- 
0.2mol = 1.71 МаОАс- 
0. Olmol * L^! (CH;94N,^ , 
少量 NaHCO; 


. 32~ — 1. 38 


10 Это * L 1 (检测 限 ) 


5X 10-в ия етіс! 


(0. 001—0. 02) пя * ml! 


1. 5mol + L-1 НСІ- 
0.001mol * L^! (СН: №, 


lmol * L-1H,SO,-1% 
"NN 002mol • L-! Ы. 


0.16mol • L-! NaCl- 
0. 2mol < L^! HOAc- 
NaOAc-107?mol • L^! 22 Ж 
硫 脲 


0. 4mol • L^! Na;SO, 
(pH —2)-107*mol* L^! 
Со5О,-10- fmol * L^! As( I) 


4X10 "mol • L^! 
(检测 限 ) 


(1077—10^5)mol * L^! 


2mol *L -ІНСІ-1073то1, 
L ^! CoCl;-107* mol + L7! 
С.Н) NBr 


ттт + mom PING quip cam cao c iska: s + MADE pq rrr um re ee титан de rit о о зз л. MER e im n n 


元 


H 


分 


峰 电 位 /V 应 用 对 象 和 分 离 干 


二 次 合金 
离子 交换 分 高 干扰 元 素 
矿石 样品 


金属 钢 中 微量 镍 的 测定 


铜 镍 矿 ， 铬 铁 矿 
蒸馏 分 离 


矿石 样品 
DO ПИКЕТ 


各 种 矿石 样品 


矿石 样品 


МЕО + СаО E SEE tH R 
清 液 测定 


H 


石 样品 
k SRE Y N T 


ВЕН 
金 法 


一 -一 -一 -一 一 一 


98 
B 
ж; 
矿石 
Ais 
矿石 样品 
火 试 金 法 或 温 法 共 沉淀 
离 干 扰 元 素 


矿石 样品 


铂 片 、 铂 丝 中 痕 量 Rh 的 
测定 


ТВР-ССІ, 2E t 47 88 
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TR 


Te 


СМ) 


==: [ЖЕ 
NEL 


l. 6mol ы L^!H;SO,- . u= 108 OS WEB > 
5.3 X 10-5 md * L^ 
Re( М )- 0. 0016mol * L^ 
CuSO,-0. 004mol L` 
ЕеСз-10%МаС1 


НСІ-КСІ . (1075--10-7) 
mol * L 1 


0.05mol + L^! H2SO4- . (0.1--2. 5)ng “тігі 
0. 1mol * L^? Мә5О,-1 X 
1075mol + L7! — 38 Z2 Z, #8 
[ & (17 2)mgAI] 


0. 03— 0. 05mol *L -! HCI- —1. 18 5Х 10-1 то! • 1.19888) 
1. 5X10^*— 3X 10^ *mol ° 
Фив. Z 8 


pH5 的 0.1mol • L^! —1.10 (0. 004—1) pg * ml™! 
HOAc-0. 2mol . L^! 
МаОАс-4 X 10-5 то] • L^! 


aa '- 联 吡啶 -0. 8%КЕ 


第 三 节 络 合 吸附 波及 其 应 用 


续 表 


манат 
扰 元 素 的 方法 


矿石 样品 


岩 矿 样 品 


岩石 ,土壤 样品 


海水 ,淡水 


ETE, ЛЕ, BEŞ = 
微量 锌 的 测定 


络 合 吸附 波 是 一 类 具有 吸附 性 质 的 金属 络 合 物 的 极 谱 波 ， 由 于 吸附 既 起 到 了 富 集 去 极 剂 
的 作用 ， 又 起 到 了 催化 加 速 电极 过 程 的 作用 ， 从 而 提高 了 极 谱 分 析 的 灵敏 度 。 广 义 的 金属 络 
合 物 催化 波 包括 催化 前 波 、 配 位 体 催 化 波 和 络 合 吸 附 波 等 , 但 他 们 的 共同 点 是 络 合 和 吸附 ,所 
以 称 它 为 络 合 吸附 波 。 表 8-3 列 出 了 络 合 吸附 波 的 应 用 。 


Ж 
А1 


жаз MARMANE 


5% 10-5тоЇ • 1.7! 
(0. 0005 ~0. 025) pg • т]! 


(7. 4X1077—7. 4X 1075 
mol*L^! 


É W Ж Ж 


|2 2mol *L ^! KCI-8t5nmol * 


L~1 红 氢 酸 -0.01% 动 物 胶 . 
(pH —3. 9—4. 4) 


ЖЖ S 三 乙醇 所 ,pH7.6 
加 少量 Ма;5О; 


0. 15mol Г ЯВ 
铁 试剂 (Cup), рН4.5 


3. 5Х 10- ма] * 1,14 Ж 
— WK NH.OAc, pH4. 7 


НОАс-МаОАс (pH6. 0) - 
АЗА я 


pH?.6. PX s- 三 乙醇 胺 
-Na; SQ, 


(1X10^5—1.2X10 5) 
mol * L^ 


(0 一 0. 4) ра * vmi 110—5 


mol = 


0. 00058 * ml-! 
(0. 001—1. 3)pg “шіт! 


(0. 04--1. 4)gg * ml! 


0. 2mol -L ! NH4I-2moi * 
L^ 1 H3SO,- opg K mil-! 
Te( N )- 0. 001 SA] RS 


2mol * L^! H?SO,-5pg * 
ml !Те( М )-0. 2mol * L^! 
KI-0. 01 % 3] 4g E - 0. OL mol • 
L EDTA 


应 用 和 分 高 干扰 元 素 的 方法 


水 ， 纯 ФО: | 
准 钢 样 


标准 


ME 


BEAT 


e^ 纯 物 质 中 微量 铝 的 测 
人 发 中 微量 铝 的 测定 


矿石 ,水 样 等 
Na;S 沉淀 取 清 液 测 砷 


кыш, 
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续 表 


1. 0mol + L-! H;SO,- (0. 01~ lpg “ші! 化 学 探矿 样品 
0. 001 пла! LO Z, Ж (E, 
£k-0. 596 pi Ж Ш Й -25ир/ 
1OómLTe( М) 


Au 2mol + L-1 HCl (0. 008—0. 8) ме * ml! 
0. 00003mol • L^! Xf Н 
基 亚 苹 基 罗丹 宁 


lmol + L^! НОО 
0. 00002501. L-! Ж 98 £T 
4g iX M-o. 19 Be Xm t- 
0. 005mol • L^! £T ЕР 


ЖЖ. pH = 1.6 ~ 
4.0 


(0.0171. 5) ив * ml! 


5х 10-8тоЇ! • LT? 


(5X 1078~3XxX 10-8) 
mol + L7! 


0.imol * L^! H,;PO,- 
KH;PO, (pH2. 22-0. 1mol • 
L^! KCLI0.001mol • L^! 
DCTA-7.5 X 1075 mol = 
L AE 3E gi ge 


B pH4. 3 的 HOAc-NaOAc | 一 0.53( 试 剂 -0. 49 
缓冲 液 -0. 0065 И АЛМ Е - V 有 波 ) 
1%EDTA 


矿石 中 微量 金 的 测定 


‚ РН = 4.0—4.5,1.2х 
107*mol * Го Е 


НОАс-МН.ОАс(рНЗ. 7 )- 
0. 004 ӨҢІ E -0. 006% 
SDS 


2947, 二 Rk-2.5 х 107? 
mol + L^! Ca( I )-1.6 X 
10^*mol ІЛ ЖАС 


0. 15то • L^! KOH- 
3.0x1075mol* Г-Н 
Bk NO КЕСТРХ) 


0. 4mol ы L-1NH; ы H;O- 
МН.СІ-3 X 10-3 mol + L^! 
Со?+-2 X 107$mol * L -18- 
Fe E E 


4% ЕОТА-0. 8mol • L^! 
NH; * Н.О-0. 5mol + 1.71 
МН,СІ-0. 002 ИЖ СЕ) 


0.0155 Ж Ш -1% 
EDTA-196NH;-0.6mol ° 
L^!NH,CI-0. 002 &E iR] I 


0. 8mol +L ^! NH3-0. 4mol * 
L-! NH,CL0. 002% & iX 

Я] 1-1 ХЕОТА-2Х 107594 

ÆR 


е 


(5Х1078--2.5 


х10-%) 
mol * L^! 


— 
нң 
w 


7.5>x10- mol • L^! 


= 


а 


Бі 0. 13mol * L^! HOAc- 
NaOAc- — НЖЖ (ХО) 
0. 8mol * L^! NaOH-2 X 


19 mol • L~! PAR-5*5H 
$E 


PAR-NH,OH-NH,CI WIIII$CNŠIOQII 1. 5X 107?pg 。ml-1 


(5Х107%--1.5Х10-9 
mol *L-^! 


(0. 005— D ре * ml! 


25ml ЧЧ & 5%КОН5т1, (0. 01— D pg * т 地 球 化 学 标准 分 析 样 品 
0. 05%5-Вс-РАРАРО. 3ml, 阴离子 交换 树脂 分 离 


SAHRA 3ml 和 105% 


EDTA 


- TUUM iria е чору Pericles + 
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0. 3mol • L^! NaOH-7 % 
乙醇 -7X 10-5smol。L-15- 
Br-PADAP!* 


5-Br-PADAP- is && X -— 


乙醇 胺 -NazSOs,pPH 王 10 一 
12 


1. 6X10-5mol • L^! i$ 
A -0. 5mol • L^! МаМО.- 
0. 12mol + L^! НОАс- 
NaOAc,pH6 


峰 电 位 @/V 


(0. 005~1. 0)uxmol* L-! 
(0. 001— 0. 0D ug * ml! 


(0.01— Dpug* mI! 


0. 15% МаОН-0. 05% WA (0. 02—0. 46) а * ml^! 
酸 -0. 014 ЗЕГТА-0. 001194 
ЖЕГІШ 


0. 8mol * L^! H;SOQ,- 
0. 4mol * L-! NH4,CI-5 X 
1075®%2,2'- КШ т (BP) - 
0.2% 抗 坏 血 酸 


294H;SO,-20 94 NaOAc- 
49678 № 8-0. 075546 
铁 试 剂 (Cup) 


0. 7mol • L^! NaOH- 
1.5x10-*mol* L-11- (№ 
AZO -2 0 (РАМ) 


0. 5mol + L^! KOH-5 X 
107?mol - L7! 4520 — Ж 
(PV) -5x1073mol * L^! 
Asc 


0. 01mol * L^! Fr ME ie E- 
0. 2mol L^! NH,OH- 


0. 00255 新 钢铁 试剂 CN- 
pACE T 173-9 


—0. 52 (vs. 


Ag 电极 ) 


(0.05--0.6) pg * mI! 


(0. 000z— 0. 02) % 
(0. 002--10 ug * ml! 


5x10^*mol*L 1 


(0. 004--1) ug * ml! 


0. 004 % $k k -0. 8% 一 0. 30 (0. 002—1) pg * mi^! 
Mi KS E 2:0. 04mol + L^! 
NH,OH 
L^! NaOH-4- — 0. 56 (8x107 DIXI 5) 
(2-Е fi EC) [a] 2E — B3 C92 


0. 12mol * 


0. 2mol + L^! K Z, E-K 
乙酸 钢 - 桑 色素 ，pH2. 504 


ВЕЛ РЖ 


0. 01mol • L -1 KOH-2 X 
107% mol + L^! # JE ZL S 
(ARS) 


0. 4mol * L^! KOH-2 X 
107*mol4. АЕ T(EBT) 


—1.15 (vs. 


AgCl 电极 ) 


一 0. 77( 试 剂 一 0. 67V 
有 波 ) 


Ag/ 


(8.0Х107%--4.0х10-9 
то)” L^! 5x 1075mol * L^! 


(50--100) ugCaO 


(7X1075—7x1075) 
mol * L^! 4X 10^ *mol * L^! 


KI (CH;) N; 


НОАс-0. 5%KI-0. 025% 
ВР-0. 2mg • ml^! Fe( E )- 


оо E ВИЖ W x 
pH4 


—0. 71 


| (0. 01— D pg * ml ^! 


(0. 067 —0. 67)pg * ml-! 


(0. 05-2) ив * ml! 


续 表 


应 用 和 分 离 干扰 元 素 的 方法 


铜 合金 ,矿石 样品 


地 球 化 学 标准 分 析 样 品 

铜 铁 试 样 -CCl ЖИЛЕ 
生铁 样 
铜 试 


剂 -CCl 茶 取 分 离 
岩石 中 微量 镁 的 测定 


地 球 化 学 标准 分 析 样 品 
MnO; 共 沉 淀 分 离 


矿石 样品 
PE 乙酰 丙酮 革 取 


ЕНТ TS 茜 取 色 层 分 离 


化 学 探矿 样品 


地 球 化 学 标准 分 析 样 品 
铀 试剂 -CCl, ЖИЛЕ 


矿石 样品 

铜 铁 试剂 -CCL ERIA 
铸铁 ， 人 发 

мыло, 载体 分 离 三 价 铁 后 


矿物 岩石 样品 


水 样 ,血清 
生物 样品 


硫化 矿 样品 
锡 粒 还 原 除 铜 


废水 


инь it chari т есен езе cmo hem меня 22 “9 чс учса . 
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续 表 


яж НИЯ 峰 电位 Oo/V | aE | 应 用 和 分 离 干扰 元 素 的 方法 


0. smol。 工 -1NaOH-10-5 —]. 23 2.0x107?mol * L^! 
四 (4-— ГЕРІ 中 ns 


[TTAPP ]-0. 003% TritonX- 
—0. 45 


100 


0. 04mol * L^! 46 Æ Н 
Ш 41 48-0. 004то * L -1 t 
代 氨 基 逐 (TSC)pH4. 0 


0.02mol * L^! HCl 
0.3296 Ж Ш 酸 -2%KI- 
0. ИНТЕР 
396HCI-0. 02% Т 3⁄8 


化 #k-0.8% 3 Ж Ш 酸 - 
1.6%КІ 


柠檬 酸 三 钠 -Mg- 乙 二 胺 - 


5.0x10^3mol + L^! 
KCNS-0. 003mol • L^! 8-5 
ЗЕЕ 


1 4KBr-0. 005% ABR —0. 70 (0. 0006—0. D pg * ш 1 


НОАс-МаОАс-КІ-р4 Z, (0. 027-1. б)мя * ml^! 


ARE -pei 


0. 66mol * L^! KBr-0. 15 
(0. 01—1. Sg * ml? 


0. 0048 * ml! 
(0. 01-0. 4) ия * ml! 


化 学 探矿 样品 


(0. 002—1. 6) ия * ml! 
Z  ЖАЛДЕ Ее. Al Pb 


NAE 
矿石 样品 


化 学 探矿 样品 
mol«L-!KI-0. 025mol* L7! 
2, 3E .рН4 


14ml 中 加 HCl C1 + 
0. 5ml, 0. 596 Ч Z Ж SR {ү 
1ml, 17 4 KIi ml, 1096 $t 
血 酸 ImUR 1. OR ZA 
0. 5m 


3) 
5 
坏 
б 


工业 废水 ,天 然 水 


Ki 


H=3~4 01.5% Ж 
仁 酸 -0. 59007, Ж 


pH4. 8 的 HOAc-NaOAc- (0. 001—1. O)ug * ml-! 水 系 沉积 物 
1-ЖЖ-3-НЖ-4-ЖНЖ- Я 5:50, ЖЕТЕ. 
REPE DK -5 СРМВР) 05) пами 分 离 其 他 干扰 

元 


КОН- (4-28) —1.24 (1. 8x107 M 2Х1079) 
upekee] . 1,1 


0.5mol + L-! NH,OH- — 1. 30 (0—2)pg * ті! 
0. 4mol + L^ МН.СЬ 
0. 004%% 铜 铁 试剂 


1.5X10-4mol • m (0. 0002— 0. 05) ug * ml! 高 锌 矿物 中 痕 量 钴 的 测 
ВЕКЕ -0. 44mol * L - ft 
32 8-1. 3mol • L^! NaOH 高 铁 用 乙醚 葵 取 
0.15mol * L-! NaOH- (1. 2X107?—3. 4X 1077) 标准 钢 样 


0.5 ЯЯМН;ОН • НСІ-2.1 X 
10:26 mol * L^! 5-Вг- 
PADAP 


mol + LT} 


0. 01 то] * L^! HOAc- 
NaOAc(pH4. 5)-2. 5X107? 
mol • L^! NO?--3 X 1075 
mol * L -15-— Br-PADAP 


0.59; NH;OH * HCL 
0. 15mol • L^! NaOH-2. 5 X 
10-6 mol • 1.713. 5-2 Cl- 
PADAPUJ 


(1X1071?—1 X10 5)mol ° 
1.715 х 10-1тоі * L^! 


НЕТИЖЕ 


(0. 5—200)ng “тігі Ув, & Co 2r f fff 


тәте MOERORE зі eria тиетін IG ARRIERE RF Aqua ERR or um ar tas aA RAM HA ce came СЛ єз үл he emm mes hm 2040 Eee + 
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0.1mol + L^! HOAc- (0— 400)ng * ті! 


0. 3mol • L! NaOAc- 0. Ing * ml-! 
0. 02mol + L^! Ж Æ Mi R- | 
6.0X10^5mol * L 4& T 


NH,-NH,CI- T - ANUS ШВ 1X10-smol + L7! 
NaNO;-NH,4Cl-a- ЖЕР —0.93 ` 0. 02ng * ті! 
— Bs (0- ЕРО) 
pH3. 0, 盐酸 羟 胺 -5-Cl- —1.30 
РАРАВ 


0.016mol + L^! NaOH- 
7.0 х10-ётоЇ * L^! 1- CE 
PE[82310-2,7-3€ № [2,7- 
TADN] 


0.15mol + L^! NaOH- 
2.0х 10^? mol • L^! 5-Вг- 
PADN;-0.00394$Triton X- 
100 


5.0x10-!?mol • L^! 


0.0101» L^! NH; * 
H;O-0. 0] то] ° ї,-1МнН,С- 


= É ж UEEE 
(BTSC)U7 


NH;-NH4CI (pH8. 9) - 酸 
VE E КП] 


0. про + L^! NHCl- 
0. 5% МН.ОН-0. 01% 铁 
试剂 ,pH= 9 一 10 | 


0. 002mol • L=! Z, — R- 
0. 1]2mol + L^! NaNO;- 
ЕОТА,рН= 8. 5^—10 


(2. 0X1075—1. 0xX1075) 
mol + L~! 
5.0x10^?mol* L^! 


(3Х10-%--5.0хХ10 7) 
mol • L7! 


(0. 002--0. 06) pg * ml! 


2.0 X 1075 mol * L^! 
PAR-0. 12mol * L7! NaOH- 
2.596 W = 


2.0x10-*944-C2-ik Ek [Bi 
Ж )-E Ж — № [ТАК -- 
3. 6mol * L^! NH; + H;O 


0.3mol • L^! Ма2СО:- 
0. 05mol + L^! NaHCO;- € 
试剂 LZCOJ 


0.0lmold -1NaOH-1. 0X 
1075mol *L-11- (ED Ж)- 
2,7-25 - B9-1.6 Z, IE 


0.001mol + L^! NaOH- 
7.0 X 1075 mol • L^! 5-Br- 
PADNa 


— 0. 86 1> 10 šmol • L^! 
8 mM 


—0. 52 $1—0. 79 1.0X10 mol 1,71 


0.]1mol + L^! NaOH- 
2.5X10^5mol* L -14- (2-0 
» mx -1, 3-— {5 Ж 28- 


5% 乙 醇 


1. Ото! • L^! KOH-10^5 
mol * L^! (4-— Wi Ж) 
П DER ILAR 


Ж HCI-3E 3E pi -Triton 2x(10-5—10-5)mol • L7! 
X-100 | 


2.0x10^35mol* 1,71 


TOO ODAS ван пто е a e e: a armam e ` 


续 表 


水 样 中 微量 钴 的 测定 


矿石 样品 
ЕЕ А 


化 学 探矿 样品 


矿物 样品 


矿石 ， 人 发 ， 水 样 


Cu 


tr № № — NI-Mg-en-KC- 
NS-0.003mol * L`! 8-ў Ж 
Е 


НСІ-2, — 胺 -KCNS- 
М№а,50} 


—0. 60 5x 10-*mol • L^! 
| (0. 001-0. 1) 94 


(0. 0025—0. 2)pg “шіт! 


0.025mol + L^! HCl 
0.2952, .- Ж-0. 1то! • L 1 
NH4NO;-0. 1954k # і ЖН], 
pH8. 5 


1.5>X 10 mol • L^! ft X 
酸 -0. lmol + L^! & Z, №- 
0. 1mol “ ІЛІМДЕ ҢІ, 
рН9. 6 


НАс-МаНСО); ( pH6. 4 )- 
0. 0008 % БЖ (рУ) 


0. 03mol * L-i Ма›В.О:- 
1.0>X10 mol L № 
R 


(0. 002—0. 4) ив * mi~? 


(10—20) пр • ml! 
1X107'mol* L-1 


3x10^?mol • L^! 


НОАс-МаОАс(рН3. 8)- 
2х 107 *mol +L -1ARS-0. 1% 
抗坏血酸 


0. 025mol • L^! Na;B4O-- 
2x10-*mol * L -1 T ZEE 
(DMG)pH9. 4 


(5х 10-8—3х 10-5) 
mol ° L^! 


0.1mol + L^! NH; 
NH,4CIpH?9. 4-а-# В № — Jis 
(a-FDO) 


0. 01mol * L7! KOH-a-£ 
ЕБ (a-BO) 


0. 3mol *L ^! NH3-0. 5mol ° 
L-!NH,CI-1. 0X 107 *mol * 
L-!4$3E F № (phen)pH9. 0 


mol*L-^! 
0.15mol * 17! H;SO,- 


(0. 005-0. 5) % 
0. 04 KSCN 
NaOAc-HOAc-KSCN- 一 0. 36 (0. 025—200) ив • ті! 
ЕРТА 


тии ка uomen s 


KSCN-0.3% 抗 Ж Ш 酸 - 
(0.05~ pug * ml! 


(5Х10-%--1.5 Х1076 
mol * LZ! 


0—100ng • ml-! 


(5.0X1077—8. 0X10-5) 


0. 2894 28.3 7. e 


0. 56 KI-6 4E К - 
0. 195 ЖШ ÉS- 1mol • L.7! 
МН,СІ 


МаОАс-НОАс-8- Ж BË 
Mk , pH5. 5 


pH9. 6 的 NH,-NH4CI @ 
nik-1-(2- PEDI (8 000-2, 7- 
*2 35-0. 0025 96 Triton X- 

1001191 


(8.0хХ107-%9--2.0Х1079 
то! • 1.7! 
1. 0Х 10 Юта] • L^! 


0.02mol + L^! HCl- 
ССН, ).№.- 8-0 (Е Ч 
Mus 


0. 0196 triton X-100- 
0. 015 AMEA 8-0. 02mol* 
L !NH,CI «рН5 


(0. 0004--0.4) pg * ml! 


(0. 005—0. 035) ug * ml-! 


UU Ot m rumen met- acm che АРРА ЫЕ БПИ рии араатан ЦАА, н. em rq a me n s 
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续 表 


应 用 和 分 离 干 扰 元 京 的 方法 


纯 铁 ,生铁 样品 


矿石 样品 
纯 铝 、 人 发 中 铀 的 测定 


血清 


发 光 材 料 
单 矿 样 


水 样 


天 然 水 ,头发 


水 


锰矿 样 
№а:5,Оз 沉淀 分 离 


水 样 


标准 分 析 试 样 , 岩 矿 
BaSO, 共 沉 淀 Pb 


岩 矿 样品 
МН,ОН 沉淀 取 清 液 测 铜 
环境 水 样 


人 发 中 痕 量 钢 的 测定 
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Жж 


лж RAKAR 蜂 电位 JV | REE | 应 用 和 分 离 干 扰 元 素 的 方法 


Dy 1-.0x10-4mol • 171 Ж —0. 61 1.0Ж 10-8 то] • L-! 
Яо: HE ‚рНА. 4 


Ег 0. 00125mol。L-1 澳 化 十 
六 煤 基 三 甲 铁 -0. 02% 铜 铁 
试剂 -0. 05mol *L ! NH4CI, 
рН? 


Еп 0.25mol * L^? КМО:- —0. 73 3.0x107'mol * L^! 
1. 5x10^?mol * L^! N,N'- 
(2-32 M.-5 ЖЕ )-с-№. 
X m | 


(0. 0017-0. 006) pg * ml^! 


0.08mol * L^! HOAc- 5.0x10^7*5mol • L^! тыны 中 微量 销 的 测 


0.02mol * L^! NaOAc- 
1. 0x 10^ зто! - L7! №} 


L 148 3£ — m 5.0X107$mol • L7! 
X 107* mol * 
酚 蓝 ,pH3. 6 


Pi Е (< 0.3%Ж )- 
0. 05mol * L^! [q H Ж fk $5 


十 0. 09 
气 酸 盐 -18- 冠 -6 


Ce( 或 La)- 戎 素 络 合剂 - | 一 0. 75( 试 剂 一 0. 45V (0.02--0. Әуре" т]! 土壤 ,环境 水 中 微量 氟 的 
НОАс-МаОАс ,pH5 有 波 ) 测定 


Ее pH3. 0.0. 007%PAR — 0. 36 „жп mm 


2.0 X 1075 mol • L715- | 一 0.63( 试 剂 一 0. 50V 2.8X10^735mol * L7! 水 , 马 毛 , 原 槐 中 微量 铁 
Br-PADAP-0. 5mol * L-! 有 波 ) 的 测定 
МН, + Н.О-0. 3mol + Lo? 
NH4CI-0. 07mol • L^! = Z, 
mui 


0. 01mol • L^! KOH-194 (0—120)ng * ml! 天 然 水 ,头发 
Г, — 8-2 X 10-3 то] • L^! 
а- 2 НЕ 


1х 10- то + 1,7185 ЗЕ (1—15)ир * шісі AX 
= № £L-0.05mol + L^! 
НС) 


0. 48% HOAc-0. 4% . 3.6 Х 107 то! • L~! 高 纯 物 ,水 
NaOAc-0.06% 抗 坏 血 酸 - 
2.4 10-5 то! • L-1PAR- 


0.4 45EDTA, рН = 3.3 ~ 
5.4 


Са 4.5%HOAc-1%NaOH | —1. 0508 5 (0. 5—20)0pg * mi~! 矿 样 
(pH4. 4)-3X 10- * 4 PAR- 一 0. 45V ЖЖ) 茜 取 分 离 后 测定 
2x10-45% KAMA- 
0. 0012% АРОСС U& Be — 
BU SE H ES РЕ) 


0.0048mol + L-! HCI- — 0. 86 (0. 002—0. 2) ug * ml^! Eh. SN 
1. 5 107 5mol * L^ 7K £23& | САЖ — 0. 74V 918) 
荧光 酮 -0. 04 % TIK IL 8Ë 


0. І то] *L - 1 NH; *H;O- 6. 0X 1075mol • L7! 矿石 样品 


NH4CL-2. 0 X 104 mol = 
L HX S 


awam “w; spa ayapa ano uram CIT soq: + UNUM NRI RIEN QN TUR RR RU NT rmm ep e RR EEE ВЕНСАН pear socii enema rer ae moa es coe me 


Са 


107!mol * L^! 4 
ЁТ (BPROpH —2. 9—3. 2 


0. 3mol * L^! NH4CI-4f —0.74 (1.0xX1075—2. 0X 1075) 
3 № X. pH2.9 т 


(0. 005—0. 8) ия * ml! 


HOAc-NH4OAc(pH5. 5)- 
0. 0025 ЗВ Y -0. 294 
抗坏血酸 


HOAc-NaOAc CpH3. 6)- —1. 14 (10-?—10—5)mol • L^! 
[E E Sr sh | 

0. Imol + L -1 ССН;)4М- —1. 04 (2. 0 1078—2. 0x 107») 
НСЇ1(рн5)- T] 1,1,7 


0. 00075 94 ЗЕ 3E + Pu ka Ж 
— B IE gU -о. 00% 铜 铁 
试剂 -0.02mol «L^! NH4CI- 
0. 1 % NH,OH 


0.3mol + L^! NH4CL 
0. 003mol • L^! (CH, )5№,- 
10-4Amol • L^! 452€ — Bg Ж- 
0. 002mol • ІЛЕС ЖЕ 
xc 5х 1075943E 3E [d 


НЖЖ, -0.05% s 
EN NH,CI-NH; • H;O 


pH2. 5,107 то] • — 0. 65 (0. 005--10ш * ml ^! 
Ж 5-0. 2mol • L^! Min 
2% 甲 酸 
2. 5%Н;5О,-5%НСЮ,- — 0. 68 (уз. Ар ER) . 10; ml 1 
2%EDTA-0.2%3, 4- Ж 
XR memo mmm 


(0. 0004--0. 1)gg • ml7! 


pH2. 0, Н,50,-0. 2% % — 0. 53 
Ж = №-0. 08% u Ж Ш Re- 
0.0004mol • 171 EDTA- 
0. 02mol * L7! V(N ) 
一 0. 7 


0. 72mol * L^! H;SO,- 
0.1mol - L^! 4$ XE —№- 
0. 6% 抗 坏 血 酸 


pH2. 4, HCI-KC1- g Ж — 


IE —— ono рым... 


(0. 0 
三 酚 

HCL 抗坏血酸 -对 二 甲 氨 —0. 86 (0.002--0. 2) ив • ті! 
JE3E 5] - E ZER 

pH2. 0, HC-KCI- Z, 8-3 — 0. 89 (0. 2—150)ng * ml-! 
Л.Ю c, m 

Н:50,-% X — Ж. 一 0. 67 (1.0Х1077--1.2Х10-9) 
pH3. 2 - 


mol * 1,71 


5—1)gg • пті! 


mol ° L~! 


mol L7! 


"os МаАс- ix, jh] 38 № 一 0. 45 (0. 01——0.40)д * ml 7! 
检测 限 5ug- L^! 
0. 05mol • L^! HAc-NaAc —]1.11 1X10^3mol* L^?! 
(pH5. 62-9. 1l “1. 1КС|- 
1. 5x10- ЖГ! 
НОАс-МаОАс (pH4 )- 铜 一 1. 05 (0. 001—0. 12)ug * ml! 
ekin A-E 


(1.0Х1076--1.0Х10-59 
mol* L^! 


(1.2xX107?—1.2xX 1075) 
mol + L`! 


(0. 01—0. 2) 94 


(0. 005—1)ug * ml^ 
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续 表 


矿石 样品 
乙酸 乙 酯 萃取 分 高 


岩石 ,土壤 


SiO:, ALLO; ЖЖ 
ЖЖ rh 6042 


地 质 标 样 ,经 荣 取 分 离 后 
测定 


矿石 样品 
ЖЖЖИ 


超 导 中 间 合 金 


矿 样 
恒 弹 性 合金 


A94 
сс, ЖА 


412 


E 


Ge 0. 07mol • L НАс-МаАс 1х10-%тоЇ • L^! AX 
(pH4. 60-45 Ж — 0-9 № 
ay [zs] 
0. 4mol * L^! NH,CI-0. 01 (0. 04—0. 8)ug • ml-! 煤 
mol * L^! ЕРТА (pH4. 5)- 
2X107*mol * L-i ЖТ S 
0. 2то1%1,-! МҢҙ-МҢ,СІ (0. 005— 1) ив * ml! 矿石 样品 
(pH=8. 2 一 8. 6)-6X 1075 
mol * L - 188 38 £T. S 
NH;-NH,4CI ( pH8. 8)- 1х 10- то! • L7! 
Жан 
0. 5mol * L^! & Z M-A (2. 0X 1078—4. 0X 10-8) 
Z, BS 54-2. 0 X 10-5 mol • mol * L^! 
ОЖ 
邻 其 三 酚 - 草 酸 -VCN ) 0. 000314 LENA. 
离子 交换 分 高 
0. 08mol 。1L-1- 氧 乙酸 - (0. 0004— 0. 012) 矿石 样品 
0. 008mol * L^! EDTA- ug ° ml^! 
0. 0045mol • L- ! Jt Hf. ff &&-- 
0. 006mol + L -1 = Z, ЖЕ 
0. 009mol + L -1 48 3€ = H- 
0. 02mol * L^! УСМ) 
50ml 中 加 入 1mol + L~? (0. 4—40)ng * ml! mW 
HCl, 1mol * L^! KCl, 10% 
H;SO, 和 6963 XE = Ж 
5ml 
0.012mol • L-! É 酸 - (0. 00012—0. 08) pg * mi~?! 矿石 样品 
0. 0033mol * 1,71! Ж Ж W- 
0.024mol • 171 V ( N )- 
0. 006mol - L-1EDTA 
0. 08mol + 171 HCL (0. 0024--0. 3209» ті! y 
оо Ж £L № H- 
0. 016mol * L-! EDTA- 
2. 44 NELCI-1 % ZZ, B R- 
0. 02mol * L^! V(N ) 
0. 016mol • L7! HCIO,- (0. 0016— 0. 28)pg * ml-! НЕ 


.056mol * L-I V ( N )- 
. 1% 苏 木 精 


苏 木 色 精 - 偏 钒 酸 - 抗 坏 一 0. 57 (4. 0X10719— 1. 12X 1079) 生物 组 织 中 Ge 的 测定 
血 酸 -草酸 [25] mol*L-^! 


pH6.5, 0.15mol • L^! 1.0х10- то! • L^! 
МН.ОАс-3. 0 X 10-5 mol * 
L^! PAR 
0. 03mol * L^! 45 JE — Hi 
ШЕ Ж 55-5.0 х 10- mol + 
Іна 


0. lmol . L^! H;SO,- 0. 008 ия ы ml^! BARER. TA 
0. 5mol * L^! KCNS-0. 008 Жл i 
mol * ІЛІП JE 8 (И 
铜 铁 试剂 - 葵 基 十 四 烷 基 
NACE I VA. 


0. 2mol * L^! KCl-0. 008 
mol • L~? NaCl-107* mol 。 
1-1% 5 


In 


5.0х10- то! * L^! 
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Жж 


In 


La 


3.6 % HOAc-1. 6% NOH- — 0. 80 (0.005—Dpug*ml! 
0. 19635 Ж № №-0. 003 2548 
铁 试剂 | 
EHE 


0. 005mol • L^! fù ЖШ BR- 
0. 01mol • L ^! 44d f AA] 
pH5. 0, НСІ-ССН; JNa- (0. 004—0. 6)ug «т! 
抗坏血酸 -PMEBP 
НОАс-МаОАс-0. 08 % 48 —0. 65 (0. 02—10) pg * ml-! 
XE 
Q. Imol + L^! H;PO,- 
0.1mol + L^! *r № Ke- [3] ZT. 
ЗЕ € BK C(BPT)UJ 


$p35 — H e tr Bp - Bñ ЖК 
杨 酸 CPH 一 4 一 4 4)- 铬 天 青 


K. Z ® (pH2. 50-28 ЖА 
合剂 


НОАс-МаОАс-4 X 10-8 
mol * L`! ## 2, -5 x 
1075mol* 1,712,2-Ю ШЕ 


NACI H= 4-7 0-90 


(2.0xX10-5—2.0x]107 5) 
mol * L^! 


(0. 006—0. 6) ма * ml-! 


1X1078mol + L^! 


(0. 0005— pg * ml-! 


(2x1078$—8.7 X107?) 
mol * L`! 


(0. 1—1) * ml! 


HOAc-NaOAc (pH4 )-N- 
SPHA-WUE ACE ER A 


NaOAc-TH £i É8 88 -8- 22: Ж 
Моњ - 78 92 092 


0. 1 то! * L^! Н,50,-0. 5 
mol + L^! КСМ$-0. 008 
mol * L^! CC;H;),NBr 


NH; * H,O-NH,C1-48 Ж 
S MI -mA.pH10 


0. 025mol * L^! KNO;- 
1.5 x 1097 5 mol ІСІ N, 
N'- (2-2 Ж-5- № Æ Ж )- 
с-ЖЕНІШ 


0. 5mol 1,71 МН; “Н;О- 
МН,СІ-2.0 X 10-5 mol * 
LUE RA 


[4-CA- N- HH Жи Е ) nF 
啉 ,PH 一 8. 0 一 9. 3 


(1077—10-5 mol - L^! 


. 171 NH;- (1077—]10 *)mol* L^! 


0. 1mol 
МН.СІ-4 № BE ,pH9. о 


(5X10-1—8>x10-5) 
mol - L^! 


0. 08mol * L^! KCi-10^* 
mol * L^! € 来 酸 -2. 0 X 


5.0x10^7?moi + 1,71 


107% mol * 1.7! 8-X2 Ж № 
Mk ,pH4. 0 


0. 05mol * L^! КОН-2% 
Z, 二 Ж-5.0 X 1075 mol ° 
LE T 


— 0. 94— — 1. 03 


CB — BB 28 Hu y 88 
矿石 样品 


ZnO 中 痕 量 钢 的 测定 


ЯН НИЖЕ 


水 样 


植物 中 微量 锦 的 测定 


成 线 
& AAT 
试剂 ,蒸馏 水 ， 
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ы 
жж кт 体系 峰 电 位 O/V 应 用 和 分 离 干扰 元 素 的 方法 
Mg 2% 乙 二 胺 -6X10-smol， 一 0.70 (5Ж10-8—9х 10-8) 血 钨 ,水 样 , 盐 类 等 

ІЗЕТ (уз. Ag/AgCl 电极 》 mol * L~? 
0. 05mol +: A É #B —1. 60 
£$8-1. 2X 10-5 то] • L7! 
(4-— HB fk 3E Ж) np omk- 
0. 4mol * L^! KOH | 
МаОН-% ЖЖ К,рН12. 5 
Мп HOAc-NaOAc 缓冲 液 - 孔 一 0. 67 0. 25g * шіт! 海水 
Lt 
1.0 X 10-4 mol * 17 0. 004pg * тј! 
РАК-0. 2mol * L^! NaOH- 
1% 乙 二 胺 -2. 5X 107? mol* | 
L WARAH 
Mo 0. 4⁄4 КМО:-0. 02mol 。 —1. 25 (0. 0002--0. 008)pg “шісі 地 质 化 学 探矿 样品 
L^! НАс-0. 0024€ 2, № 
M-RE COS ' 
Nb 1.6 X 10-5 поі, L-1 0. 001pg。ml-1 矿石 中 微量 镜 的 测定 
PAR-0. 01mol eL WAR- 
2. 2mol + L-! NaClO;, 
рН2. 0 
HAc-NaAc(pH5)-1-3E Æ- 3X1075pg • ті! RE 
3-8 3-4- 3k EH ВЕ ЕЕ Rh 25 5 , hi ЖЕ M 
Ң4-5СРМВР)228: ЕЛЕК, 
冷却 后 ,加 K;S;O; 熔融 ,用 
HzSO, E dic Е 
: TA; леті =i d 
L-! ОСТА -0. 16mol +L 7! 
МаОАс.рН5 
Мі 0. 5mol * L-! H;SO,- 3.4X10-smol 1,-1 r n.i 
0. 2mol * L7! KSCN- 抗 Ж EX LI T —J5 3 W y 
血 酸 ANER 
5Х10-5шоі» L7! PAR- 一 0. 94 0. 005pg * шіт! 水 样 
0.05mol * Ж № M- 
0. 3mol * L^! NaOH 
0. 035mol * L7! NaOH- —0. 78 (0. 5~400)ng * ml-! 水 样 ,人 发 
0. 04mol 。 L~? Ма,С«Н;О;- 
0.6% МаОАс-ШИНІҢ Ж |Н) 
葵 二 酚 (CTARJ)Eso] 
NH;-NH,CI- BE ;K t5 - (0. 005-0. 5) ив * шіт! Сы. ©: ИЕ 
т 85 
NH,CI-HC- (CH; 4N,-T — 0. 85 (0. 04—0. 6де * ті! 锰矿 样 
—Bil5,pH—5.4-—5. 7 | 
NH;-NH4CI-Na;SO;- T — 0. 95 (1077—10-9)yug * ml! 钢 合 金 样 
1%HC1-0. 8% 抗坏血酸- —0. 75 (0. 017 —0. 33)ug * ml-! tb e € op bà 
896NaOAc-8 % Е -0. 04 94 
动物 胶 -0. 2% KSCN-0. 32% 
(CH;)>,N,-0. 0841 #85 
NaNO;-NH,4Cl-a- Jk 48 М —0. 78 15ng • п]! 水 样 
ZE (Co 的 峰 中 位 为 可 与 Co 同时 测定 


1X10^3mol* L^! 


0. 1mol * L^! 4562€ — 0. 70 


二 甲酸 
41 48-8 x 10-8 та. 1,1 fi 
RAL 
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续 表 


Ni NH;-NH,CI CpH8. 9 )- 酸 《2. 0Ж10-8—4,2Ж10-7) 
性 铬 蓝 Кїз] mol * L7! 


Os 0. 75mol * L^! H;SO,-5X (0. 0005— 0. 004) pg * ml! 
10-5 mol * L^! J& Ж-0. 1 
mol * L^! KI-0. 5ug * ті! 
TeCN) 


P 0.34mol + L-! H;SO.- 0. 0005ша * ml! АЖ, Жїн Rk ri ор 
0. 09mol * L-! 48 Z, W- ж 
2. 3% NaCIO;-Mo(C м ) 
(用 Мо 催化 波 间 接 测定 ) 


铜 锋 矿 , 铬 铁 矿 


Pb 0.02mol + L^! fr ® = 9.7>xX10 mol • L^! 
钠 -8. 4x 107 *mol • 11803 
ЕЮ 


lmol * L-! NH,OAc- (0. 01 —0. 2)ug * ml! 水 样 
0. 0024% зд 剂 -0. 4% 
Na; SO, 


0. 0025mol • L~? +F Mf R- . (0. 005—0. 5)pg * га]! 矿石 样品 
0. 4moil。L-1 握 水 -0.005%% CCL 蔡 取 分 离 
新 铜 铁 试剂 -0.1% 氮 三 乙酸 
-0. 1mol * L^! pu Z, 3 Br > 


0.06mol * L^! HOAc- (5X10-8$—5X]107 76) 
0. 14mol • L^! МаОАс-2 X 
1075mol • 1,714 ЕИ 


0. 025mol +L 1(МН,0:8О; 
0. 1mol *L^! (CH) N-Z 四 
і PHS. 0 


(5Х1078--2Х1079 
mol * L7! 


柠檬 酸 三 钠 -Mg- 乙 二 胺 - 
KSCN-0. 003mol • L^? 8-5 
Же | 


0. 3mol * L 1 НОАс- 
NaOAc- 向 £I ЗЕ Я W, 
pH4. 10311] 


牙膏 中 铬 的 测定 


0. 24mol * L- НСІ-0. 494 
抗坏血酸 -0.8%NaOAc- 
0.2%КІ . 


0. 12mol * L^! HCl-0. 4% 氧化 包 中 微量 铅 的 测定 
pu K № 5. 04 % KSCN- 
0.8% KI 


0. 18mol • L-! НСІ-10% . . % 铜 合金 样 
МаОАс-0. 14%( CH; N4- 
О. 3% 抗 坏 血 酸 -0. 4% KI 


酒 ,矿石 中 微量 铅 的 测定 


0. 007mol，L-! 抗 坏 血 酸 - 尿 中 微量 铅 的 测定 
0.7то],, L^! W A K$-0.6 
mol • L^! КІ-0. 0014 E Z, 
Ne 

9% NaOAc-0. 394 кА 


( CH; )eNs-2%KI-1% 抗 Ж 
血 酸 -0. 008 %tritonX-100 


TPR 一 
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X 


Pb 


Pd 


Pt 


Pr 


Re 


Rh 


0. 25mol *L 1 KOH(pH = 
12—13)-5>X 10 Smol • L^! 
Vj (4-— HH R& E Æ np k- 
0. 01% TritonX-100 


0. 4mol + L^! МН:- 
МН,СІ-6 x 107*mol • L ^!a- 


0.1mol • L^! NaOH- 
0. 001mol :L^711,2- gx 
ши. (ші Е 


(0. 016 — 0. 024) mol * 
L ^? NaOH-(8X1075—4X 
107-9mol*L!T] Е 


0. 075 4E 3E — Ғ-0. 05mol* 
L 1 МаОАс-НОАс-0. 03% 
ЕОТА.рН--2--6 


0. jmol + 1,71 МН: 
NH4CL 邻 甲 酚 酸 ,PH9.0 


0.25mol * 171 KNO:- 
1.5 X 105 mol • L-1, М, 
N'-C2-94 AE-5- BRE Ж Ж )-с 
LESE 


6% HCI-0. 248 - 
СА 06%® ci EG 


-— 一 一 


0. 48mol * L^! HCl 
0.3%9пС],-0. 05% KSCN- 
0.92%ае-# В Nt 二 有 时- 
0. 008% У 


0. 4mol • Lt NH4CIO,- 
NH; * Н,О-10- то] . L! 
W Ë Bk Bo Tu 25 


0. 1mol *L -1 NH; *H;O- 
NH4CI-2. 0 x 107% mol 。 
L 1458 8 Bk Bc TV Pe 


Ni( 1 )- PEOR Ë (v f: 


3.0 x 1075 mol * L^! 
CuC 12-4. 0X 1075 mol 。 
L-IR BEER ,pH5. 5 


0. 03mol * L 14626 — RE- 
0. 5mol * L7? НАс-МаАс- 
0.1%EDTA ,pH4. 7 


2. 2mol * L^! H,SO,-3 % 
NH4CI-2. 5 X 1074 mol ° 
8 


1.8 х 107? mol > 1,7! 
Cu( )-0. mol * L^! A Æ 
,WM-0.1mol- L^! Jr e KE 
三 钠 ,pH10.2 


сег WO Amm Tm m к ss mms 


— 1. 08 


— 0. 75 
(vs. Ag/ Ав) 


—1.02 


—1.12 


—1.15 


—1. 4Cvs. AMEH) 


— 0. 94 


— 0. 73 


—0.9 


— 0.83 


— 0. 96 


—0.4 


— 1. 45 


— 0. 85 


— 0. 32 


0.04ug * ml! 


(0. 08 —0. 8 ug * ml ^! 


1. 0X 107?mol + L ^! 


5.0xX10^?mol*L 1 


2.0х 10 Tmol * L `! 


1.0>X10 моё * 1.7! 


2X10^'ug* ml! 


(0. 005—2)pg * ml! 


(0. 01—0. 5) * ml! 


(5Х107%--5 х 10-5) 


mol «L^! 


(0. 005— 10) pg * ml-! 


(1Х1075--4Х1079 


mol «L^! 


(0. 01--10 * ml^! 


(1077710 mol • L^! 


5.0x107?mol* L7! 


(0. 00005 —0. 00252 


ug * ті! 


(2Х1077--2Х107%) 


mol • 1. ! 


ҮЛҮ 


矿石 样品 
火 试 金 后 直接 测定 或 革 
后 测定 


辉 钼 矿 样品 
p 80 Fe z 7k ВО Hk WI 


P A HEH т 


矿石 样品 


EIL 
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续 表 


2mol * ганса н — 0. 25 (0. 5—50)ир • ті! 岩石 ,土壤 ,水 , 血 
Ж 85-0. 003mol * L^! 4&j # 
试剂 __ 
H6. 0 的 HOAc- NaOAc (4—1000)ng * т]! 合金 
缓冲 液 - 1. 0 X 10-5 mol = 
L-!PA 
(8X1073—8x 10-5) У 
mol * L^! 


— 0. 31 (0. 001—0. 3)pg * mi^! 


(0.025--0. 8)ug * m]! 


(0. 001—0. 15) ив • ті! 


R 

096 H;SO4-7. 5% HCI- 
T4313 5.0Х 107494 
xÉ 6B-0.003% 8 (E + 7 
Jud = нж 


0.1mol * L^! H;SO,- 
0. 2mol * 171 NHj4OAc- 
0. 00594 $ Ж = №-0. 125 
mol * L^! K;SO,-1pg ° 
ml !Se( N) 


2.5% H28S0,-59$ Na? SO,- 
0. 002% Я 4 Ж = № i- 
208 * ml 1Cu( I ) 


4mol * L^! H;SO,-0. 16 
mol + L ^! НСІ-0. 11mol • 
L- gts li ÉS-1. 3mol + L ^! 
NaOAc-0.29mol * Lo? 
НОАс-0. 0025mol • L^! N- 
AE H Bk E 0-0. 004 95 666 
ЖЕКЕ 


准 分 析 
Ж 
球 化 学 标准 分 析 样 品 
取 分 离 


pH9 BJ A E R nj HE -8- 35 (0. 01— 2) pg * ml-! 岩石 ,矿物 样品 
AE n& nk- Ж Re PE-EDTA- 
Ма ЗО: 

0. то! + 171 H;SO,- (8. 2X107 M" 5х 10-5) 矿石 样品 


0. 2mol * L^! МН.ОАс 
© pH3. 02-0. 025mol • 17! 
£R-0.5ug + п! 


L^! 


H;SO,- X — H A ЖЖ] 
H-E — +4-Ж С. 


(2—4) АҢ № (pH=2. 8— 


(0. 01--0. 4)ug * ml^! 岩石 ;矿石 ,土壤 样品 
3. 60-3 X 1075 mol ° L -1 jf ЖЖ 
KARAN 
5с 0. 02mol • L-!45 3E — H (2x107 74105 6) 矿石 样品 
№ 4-0. шы. LA X 需 与 稀土 分 离 
乙酸 -0. 025mol * L^! & 4X 
试剂 -8 X 107 PLE L- jË 
ЕЕ — H ae CR - S 3£ Z, (6X 1075—4X 10-5) 矿石 样品 
NË (pH = 3. 6 ~ 4. D-8EIBR- mol * L7! 需 分 离 针 等 干扰 元 素 
à XX ZI S-CuCl, 
0.1mol * L-? NH,CI- (0. 0065— 0. 065)ug = ml-! 矿石 样品 


0. 004% — Ж #5 (DPG )- 
0. 0194488 £X iR] pH = 4 — 


8х 10 то! * L-18 РНЕ —]. 50 1. 0X 10 ^^ то] • 
B-107*mol • L^! Ж 
Se 2, 0% HCI-2. 54 HNO;- `0. 0002pg шісі 
59r Ж RS-104Na;SO,- 
1%EDTA- Nk 


сл 
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续 表 


R|) KERF 应 用 和 分 离 干扰 元 素 的 方法 
Se 


HCIO,-NH; “Н;О-МН.СІ- 5.0. 10 19%mol • 1.7! 
КІО,-РЖ EDTA- 少 量 
TritonX-100 


НСЮ, -Са- 3E — HR —0. 85(vs. Ag 电极 ) (0. 005— Dig “шісі 矿石 样品 
KIO; 


Sm 0. 04mol * L^! NH4CI- 6. 6X C(107?— 1073) 
0. 004% 铜 铁 试剂 -0. 0056 % mol 。 工 一 1 
X ZEB ,pH= 4. 4+0. 2 


矿石 样品 
JH BOR EUR AE 


—1. 70 
(vs. Ag 片 电极 ) 


9. 4mol * L^! NH,CI-8 X 
10-6 mol * L^! 7+ В B 
0. 0001mol * І Ж 


2х (10-1—10-5) 
mol • 17! 


0.25mol + L^! КМО;- 3.0x107'mol * L^! 
1. 5x10^*mol * ІЛІМ, N'- 
(2-35 Ж-5- M Ж H )-c- 4€ 


auum 
Sn Н,50,-КВг- T Æ XN 4k 0. 02ug “шіт! 
124 
H;SO,-TA 3 21-7 一 0. 50 (0. 008 —0. 4)pg * п? 矿石 样品 
石 酸 钠 -抗坏血酸 -KCl 
1. 0mol + L-1 H,C;O,- 1. Ong ° ml^! 
5.0107 *то! • L-! XE. FH K 
0.5mol • L^! H;C;0,- (0—1. О) ug * ml7! 矿石 样品 
3.0X10-4mol。L-: 中 性 红 B e3toLiE 7r 
0.5mol * L^! Н;С;О,- 0. 015pg * ml-! 矿物 ,岩石 样品 
0. 0025mol * L -1— ЖЫ 
0. 3mol * L^! NaOAc- —0. 65 (4. 2 107871075) 
0. 008 ЖЕ 7, ‚рН5. 0 mol + L^! 


0. 00595 = 1,2- 亚 乙 基 四 (0.005--10 * ml^! 矿物 样品 
胺 六 乙酸 (TTHA )-рнН1. 8 | ZRIN 
的 HzSO4 
0. 00594 TTHA-pHI. 8 的 (0. 002—0. 07) pug * m! 矿物 样品 
H5SO,-45g * ml71Se(N ) 3:8) B 
HC- 4p m X B (0. 02— D pg * ml! 标 分 析 试 样 
(TPAC)- 抗 坏 血 酸 Аш 用 NazS 沉淀 Cu,Pb 或 离 
子 交 换 分 离 
(0. 01—1. 14) а * ml! LEUR: 


HCI-TPAC- Z, B- rr 86 - 
抗坏血酸 用 Na,S 沉淀 Cu, Pb 


Sr (3х10-8--7ж10-®) 


mol • 171 


2967, 二 RE (рН11. 8 )- 
2.8X10-*mol * L^ HR 36 
= № 41-6.7 X 19-5 mol = 
L-!4k 1 38-2. 5 X 107* 
mol » L^!CaCI) 


Та 40%Н,50,-1. 8% M A - (3Х10-7—3.3Х 10-5) 矿石 样品 
0. 01 НЕБО mol * 1,71 纸 色 层 分 离 

Tb NH; * H;O-NH,CI- {ЕЁ (7X10-75—71X10-5) 人 辣 石 样品 
ОЛЕН Е-Е pg * пі! Нэт, ЖЕЛЕ 


0. 1mol L -1 МаСЮ.-8 X 
10^5mol • L^! 8-32 JE mEn 


(1075—10-7*)mol* L^! 
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续 表 


(8х10—4—32х 107%) 
ng + ш! 


Te 


Th 


ТІ 


Іп 


2. 4mol * L^! HCl-4pg ° 一 0. 74 
ml^! Re( N)-2X 107*43& | (vs. Ag/AgCl 电极 ) 
2,6 
0. 025mol • 1 в 
0. 0002mol。 工 -1 铜 铁 试 剂 
(CuP) ,pH 一 1 一 2 


2%МН,С1-0. 5 01 1 酸 - 


(0.01—1)ng * ml-1 


(0. 1 一 5)pg。 ml ^! 


10~7mol。 革 一 1 
0. 002%CuP ,pH 一 2 一 3 


0. 05mol * L^! NH4CL- 


0.025mol + L^! 柠 榜 酸 - 
0. 02594 CuP 


(0. 01— 5) pg * ті! 


0.05mol * L^? NH,CI- — 
0. 005% CuP-0. 0296 — 3E L- 
0.02% 草 ЖШ 20.001 иж 
СЖ ,рН=4—5 


0. 018 СиР-0. 003% Z 
AERE -0. 1% HCIO, 


(0. 0005--0. 04) 
ик * ml! 


—1. 33 (0. 002—0. 055)pg * mi~? 
(vs. Ag/AgCl $H) 


— 1. 47 
(vs. Ag 片 电极 ) 


5 Х 10-5 то! • L^! P £ — 0. 58 (2X10-8—10-5) 
5-0. 25mo] * L^! Z, +- mol • L -1 
0. 15mol • L-la-E2 JE # T | 
&K$-0.83mol • L^! = СЖ 
107*mol * L Н.а(& Ce) 
0. 07mol * L^! HOAc- —1.08 (1. 0X1075—8. 0x 10-7") 
NaOAc(pH6. 2)-4X 1075 mol «L-! 
mol * L^"! PAR-4X 10 mol ° 
L^!KBrO, 
0.12mol * L^! H;SO,- — 0.28 (1X1077—3X107$) 


0.02mol + 171 N&-3 x mol «L^! 
1075 mo * L^! 5-Br- 


PADAP 


HOAc-NH,OAc (pH = —0. 65 
4.7 ~ 5. 32-0. 08% KBrOs- 
0. 2:4 EDT A-0. 0024 CuP 

HOAc-NaOAc ( pH3. 8)- —Q. 79 (0. 0008-0. 0036)ug * ml-! 
CuP- ЖЖ 


0.2% 1 № TP 钠 - (0. 2 一 20)ng。ml 一 : 
0. 15mol * L-! Na2SO,- 
0.2mol * L^! (CH; №6 М.- 
0. 04 4CuP 


0. 05mol • L^ 1 CNH405SQ0, 
0.2mol + L^! (СН; )5N4- 
2. 6X 10^ mol + L^! CuP, 
pHe6. 0 - 


(0.05 — 0.2) mol * L^! 
KBr-0. 4% Na;SO;-2 X 107 
mol * 1,1 АН 


0. 1mol * L^! НОАс-3 х 
10^5mol* L^! 92H E £& АЯ, 
pH5. 9 


* Z 0 (H2. 50-?H Ki (—0. 49) 
合剂 


(0. 004 一 0. 12)ug “піз! 


一 0. 80 (0.1--25Уи “ші! 
(试剂 在 一 0. 68 有 波 ) 


(107—6-—1078)то1,‚ L^! 


10 то] + L^! 


硫化 矿 样 
用 铜 试剂 -CCU ARIA 


“уе; 
SN 


+=} 
N| g% 


天 然 水 


纯 稀 土 化 合 物 样 


EMH, ait 


纯 铝 , WO; 


水 样 


UE. 


0. 2mol «L7! КСІ-0. 08mol — 0.63 0. 004pg * ml-! 
L-!NaCl-107*mol + L^! gt 
Ж 5 


pit oh gr lle eb Fe A pe ee em ra 
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续 表 


ER) ЖЖЖЖ 蜂 电位 OJ/V | REE | 应 用 和 分 离 干枯 元素 的 方法 


In рН2. 5 ЖЕ | 1.0% 10-8 то] * L^! 


рН6. 5, 0.15mol • L^! 
NH4OAc-3. 0 X 107? mol • 
L^! PAR 


1.0xX10^8mol + L 7! 


0. 03mol + L-! 45 Æ — Hi (1.0Хх1077--3.0Х1079 
酸 氢 钾 -5X10-6rmol - LIZ mol • L-15X10- mol • 1! 
t e RE ,рНЗ. 9 


0. 1moi * L^! H;SO,- 0. 5 
mol • 17-1 KSCN-0. 008 
mol * L^! Jg Z, 3E18 [v && 


一 0. 67 0. 008pg *« ml-! 


0. 5mol • L^! NaOAc- (0. 02-1) ug ° ml^! 矿石 样品 
0. 0005mol * 1. Ж 6 - 
铜 铁 试剂 (CuP) 
HOAc-NaOAc-N-BPHA- (0.1~1)pg* ml-! ЕРЕН 
АЕ k ip M -CuP | 
36%НОАс-1. 6% NaOH- (0. 005——1)pg * ml-! 岩 矿 样品 


0.1% 抗 Ж Ш 酸 -0. 003% 


CuP ,pH= 3. 8—6. 3 


NH4CI(OpH = 47 6)-CuP ` —0.76 (2Х10-%--8.7 X107?) 
| mol * L^! 


HOAc-NaOAc(pH3)-4 X (0. 0005--1Уш = ml-! 水 样品 
107%то!* L^! St Z -5х 
107^mol • 1,!а@,а- ГЕ 


MEHARRA- EK (0. 006 一 0. 6)ug * ті! 方 铝 矿 样品 

Н - 44. 4)- 铬 天 青 
HOAc-NaOAc-0. 08 % $Ë 0. 02ug * ші! 

Ж 

HCL (CH, s М.-Л ILAR- 0. 004ug * ml ^! 
1-Ж 基 -3- 甲 基 -4- 茶 酰基 吡 
MARS (PMBP) 

U 0. 8mol • L^! НОАс- (0. 004— 0. 10 * ml^! 矿石 样品 


0. 001%CuP,pH=5. 5—5. 8 Рк жен 


0. 08mol • L7 INH,OAc- 岩 矿 样品 _ 
0.013mol * L-! НОАс- ТВР-Ж — MA Z 5 48 
0. 001696 CuP-0. 008% — Ж жиё Е 
BK (ОРС) ,pH5. 5 

0.1mol + 171 NH,CI- (0. 0002—0. 00012) 地 质 物 料 
0. 005% DPG-0. 005 %CuP， ug * ml-! TBP Ж Ht ё Et 4 E 
рН = 4— 4. 5, 0. 002% 2l] #7 
№ 

1mol • 1.7% HOAc-NaOAc- 矿石 样品 
5%EDTA-4% 氨 基 三 乙酸 - 乙酸 乙 酯 茶 取 分 离 
0. 001 % CuP 

0. 14тоі • L ^! f£ AG ek- 矿石 样品 
0. 006mol * -1 抗坏血酸 - 

0. 0003mol • L -1CuP- 
0. 006mol • L -1EDTA 
CuP-DPG-NH,SCN 海水 ,天 然 水 
0.15mol + L? HOAc- 矿石 样品 | 
МаОАс-0. 00015mol • 1,71 用 磷酸 饺 沉 淀 杂 质 , 取 清 
CuP-0.00lmol。L-1 四 乙 基 液 测定 


BRL SE 


ты dE ни 
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续 表 


元 素 | кюй 体 £ машуу | Яя M 度 анто 


0.1mol + L-1 HOAc- 
NaOAc-6 X 10 mol * L^! 
CuP-7. 5 X 10^? mol • L^! 
DPG-3X 10 -16 SDS 


(0.5—7)ng* ml! 


1mol-1. 1! МН,ОАс-НОАс —0. 45 (0. 02—З) ив ° ml! 
6% 氨 三 乙酸 -0 002%] 4X 


НОАс-МН.ОАс ( pH5 )- 一 0. 2 (0.02—2)ng ° ті! 
WE Vy НИЕ SK PI СТТА)- 
EDTA-Ca 

0.12mol * L^! € Z - 一 0. 15 (0. 004--20ш * mI! 
0. 06mol* L ^! NaOH-0. 016 1⁄4 


ТТА-0. 024 V; H;Os 


(0.02—0.16)mol* L7! | —0. 70vs. Ag 电极 ) (0. 1—10) и * mi~! 
HOAc- (0. 24— 0. 48) mol • 
L `! NH,OAc-0. 00036mol • 
L-^'TTA,pH- 5. 38—5. 63 


0. 01mol «1.7! Mg-CyDTA —1.5 (0. 005-- D pg * mi^! 


0. 00895 М-Ж FR Bk- N- 2 RE 
(BPHA) С, PRÉ -0. 007% 
DPG- 砂 -硼酸 缓冲 液 ， 
р 


3X107*5mol * L^! 7-м -8- -- 0. 75 
y⁄ ЖЕ 5-1-0. 04mol + 
L^! NaOAc-HOAc, pH = 
4. 27-5. 5 


(8x10 -$—2x10-?) 
mol • 1.7! 


ARE КХВ) - Z, — 
EON EE MEHC pH = 


(8X10-95—7xX]10 5) 
mol *L-^! 


PAR-DPG-NH,F (pH — 一 0. 60 (0. 08—2. 40)ug • ml! 
8. 8—9. 8) 
0. 1mol * L-!HOAc- 一 0. 90 (0.04--Оиа “ші! 


0. 06mol * L^! МаОАс- 
0. 012% CuP-1 УКЕ 


НОАс-МаОАс(рНб. 2)- — 0. 83 (0. 01— 500)ng * ml! 
六 可 宁 -CuP 
НОАс-МаОАс (pH4. 5)- (0. 002— 0. 040 pg * mI! 


NaF- 苦 杏仁 酸 - 铜 铁 试剂 
甲酸 十 NaOH(2 十 1)- (1.2Х1071--5,6Х10-59) 
| ОМТАМ-ОРС-МаВгО. (32 g * ті! 


NH,4F C pH5. 4)-NaOAc- 
ЖАЗМ X 


HCIO,- 352€ M-T- 
ARH 


(0. 5—30)pg “шісі 


0. 004ю = ml-! 


0, 4mol * L^! NH,CI-8X 
1075 mol • L^? ЯН B 
0.0001mol + L^! ЕНІ 


(1XxX1077—1X10 5 
mol*L-! 


NH4CI-CuP-DPG 


握 酸 盐 -18- 冠 -6 


re 


岩石 样品 


酸 三 丁 酯 茶 淋 树脂 分 


29s 


矿石 样品 


矿石 
Я EDTA AMHRA Н 
除 Mo,V 影响 
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续 表 
лж KERR 蜂 电位 D/V 应 用 和 分 离 干扰 元 素 的 方法 
Yb 丙酮 (< 0.3% 水 )- —0.7 

0. 05mol • L-! ЦЕН ЭБЕ Ж 
酸 盐 -15- 冠 -5 
12. 
HOAc-NaHCO,-8 X 10-494 —]. 20 血清 
453€ E LpH6. 4 
0. 1mol * L7! HOAc- — 0. 30 (0. 002—2) pg “іт! 废水 
МаОАс(рН5)-0. 0016%4Б3Ё 
Znk-0. 04 % KI 
0. 1mol + L-! НОАс- (0. 004--13р • ml-i 铁 矿 石 , 人 发 
0. 2mol "L71 МаОАс-4. Ох 
107*mol * L^! 2,2'- КЕ 
NH;-NH4CI-Jd (4- — HB f 1.5x107'mol • 1,71 
AE JE BK ,PH9. 6 
ЖЕЖ — 8)-Mg- Z, — R- 5. 0X 107$mol • 1,-1 
KSCN-0. 003mol + L^! 8-X2 
Жие 
Zr 2. 6mol * L^! NaOAc-0. 26 (0. 025—0. 5) pg * ml? УЖЕ 
mol * L -1 НОАс-0. 012mol • = F3⁄  -Ж ЖИЫ Ti 
L^' É №-2.2Х 10-4mol + 等 
L-!CuP-1 X 10-4mol * L-! 
DPG,pH5. 7 
NaOH-H3BOs-NaNO,- (2X1077—5. 5X 10-75) | 
NazCzO,- 四 羟基 草酸 “ mol + L^ 钢铁 ,合金 样 
0. 15mol • L-! НСІ-2 X 0. 7ng * m]! 
107* 4 90, 4X + 75 E Е 
1. 6 X 1075mol • L -1 ЖЖ 
жн | 
0. 08mol *L -1 НС 8. 0х —0. 95 1. 0X 107*mol + L7! 
0. 2mol * L^! НМО;- 一 1. 10 0. O1pg * ml-! 
NaNO;-Z,BK-107*mol • L^! 
SDS 
(D vs. SCE, 
E ж x в 
2 КЖЕ. ЛЯ, 1987; 6(10) :48 
3 ЖЕЙ. 化 学 试剂 ，1991，13(5) :291 
4 宋 俊 蜂 等 ， 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1985; 6(5):409 
5 王 静 ， 王 晴 等 ， 分析 化 学 ，1995; 23(8).982 
6 ЖЖ. Ж. ТЕН Ж, 1990, 9(1):41 
7 宋 俊 峰 等 ， 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1984，5(6) 
8 425. АЯ, 1987, 15(2),128 
9 RER. 理化 检验 (ЛЖ), 1983, 19(6) 


10 ЖЖЖ, ЕЙ. (LOGER. 1983; 41(8). 761 


НОК. НӘ ФУТ. 1983; 3(6) :352 


12 Жа. НФЛ, 1991; 11(2):27 
13 ЖНШ. Эл, 1995, 15(4);11 
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24 
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32 


李 秀 玲 等 ， 理 化 检验 ，1995; 31(4): 241 

张 淑 云 ， 分 析 试 验 室 ，1995; 14(4):8 
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第 九 章 ”交流 极 谱 、 方 波 极 谱 、 脉 冲 极 谱 
和 线性 扫描 极 谱 分 析 


这 类 极 谱 方法 是 在 普通 便 电位 极 谱 分 析 基础 上 发 展 起 来 的 一 类 新 的 极 谱 方法 。 它 们 
都 是 在 向 电解 池 均 匀 而 缓慢 地 加 上 直流 电压 的 同时 ， 再 破 加 一 小 振幅 的 交流 电压 ， 通 过 
测量 不 同 外 加 直流 电压 时 交流 电流 的 大 小 , 得 到 ;i (交流 电流 ) -E (直流 电压 ) 曲线 而 进 
行 定量 分 析 。 如 果 警 加 的 交流 电压 为 正弦 电压 则 称 为 交流 极 谱 ; 如 果 友 加 的 是 方形 波 电 
压 则 称 为 方 波 极 谱 。 方 波 极 谱 较 交 流 极 谱 具有 更 高 的 灵敏度 , 对 于 电极 反应 为 可 道 物质 ， 
灵敏 度 可 达 4X10*mol'L :。 因 此 ,这 种 方法 在 金属 、 矿 石 分 析 、 稀 有 元 素 特 别 是 超 纯 
物质 中 痕 量 杂 质 测定 方面 得 到 广泛 的 应 用 。 但 要 进一步 所 高 灵敏 度 ， 方 波 极 谱 存在 着 元 
法 克服 的 困难 ， 如 毛细 管 噪声 、 电 容 电流 在 高 放大 倍数 对 测量 的 影响 无 法 消除 。 于 是 肪 
冲 极 谱 针对 这 些 困难 加 以 克服 ， 它 主要 是 减低 方 波 频率 ， 其 他 原理 与 仪器 设计 ， 基 本 上 
与 方 波 极 谱 相同 。 

由 于 脉冲 极 谱 的 频率 比方 波 极 谱 的 频率 约 低 10 倍 , 按照 电容 电流 的 训 减 公式 :一 全 E, 
由 于 + 的 增加 , 因此 在 满足 电容 电流 误 减 的 前 提 下 可 以 容许 R 的 数值 比方 波 极 谱 大 10 倍 , 这 
样 应 用 支持 电解 质 的 浓度 只 需 (0. 01-0. 1) mol + LETAT, 这 就 降低 空白 值 ЖЖ РШ 
RA. 

由 于 频率 减 小 ， 脉 冲 极 谱 容许 稍为 增 大 电解 池 回 路 的 电阻 值 ， 其 中 部 分 是 用 于 增 大 信号 
电压 的 。 信 号 电压 的 增 大 有 利于 放大 器 的 测量 ， 灵 敏 度 有 所 提高 。 

频率 低 还 有 一 个 最 大 好 处 是 减 小 毛细 管 噪声 ， 有 利于 把 毛细 管 噪声 电流 从 电解 电流 中 分 
离 出 去 。 

脉冲 极 谱 按 所 加 脉冲 电压 的 方式 不 同 可 分 为 微分 脉冲 极 谱 〈 又 称 导数 脉冲 极 谱 ) 和 常规 
脉冲 极 谱 〈 又 称 积分 脉冲 极 谱 )。 微 分 脉冲 极 谱 是 在 每 一 孙 滴 增长 到 一 定时 间 (例如 1s 或 
2s) 时 ， 在 直流 线性 扫描 电压 上 午 加 一 C2—100) mV ВН Е, ЖЕНА № (4- 
80) ms， 在 脉冲 后 期 测量 电解 电流 ， 由 于 每 个 东 滴 只 记 一 个 方 波 脉 冲 的 脉冲 电流 ， 可 以 减少 
因素 泣 面 积 变化 的 各 种 因素 的 影响 ， 这 也 是 它 和 方 波 极 谱 不 同 之 点 。 常 规 脉 冲 极 谱 的 时 间 问 
同和 电流 测量 都 和 微分 脉冲 极 谱 一 - 样 ， 只 是 所 加 电压 为 阶梯 形 脉冲 ， 这 种 脉冲 电压 不 是 与 组 
慢 直 流 电压 琶 加 在 一 起 而 是 其 振幅 在 某 一 恒定 预 置 电压 基础 上 随时 间 增加 而 增加 。 振 幅 高 度 
可 以 在 〈0~2) V 之 间 ， 用 这 种 形式 的 脉冲 电压 所 得 到 的 极 谱 图 不 是 峰 状 而 是 和 普通 极 谱 图 
相似 出 现 坪 台 ， 测 量 坪 台 的 波 高 作为 定量 分 析 。 

微分 脉冲 极 谱 是 目前 所 有 极 谱 新 技术 中 最 灵敏 的 方法 ， 对 可 递 去 极 剂 比方 波 极 谱 灵 化 半 
个 数量 级 ,如 10-*mol ,LIns+ 的 图 形 良 好 ,而 对 不 可 道 去 极 剂 则 比方 波 极 谱 灵 敏 -一 个 多 数量 
级 可 检测 至 10 mol- L-:。 如 采用 三 电极 装置 ， 在 没有 支持 电解 质 存在 下 亦 可 测定 ， 它 的 分 
辨 度 为 55mV， 前 放电 物质 允许 量 为 50000 : 1。 脉 冲 极 谱 灵敏 度 的 进一步 提高 受到 振动 电流 
等 因素 的 影响 。 


分 析 试 样 


水 及 模型 溶液 ЖЕ 
酸 盐 (ABS) 
废水 (纤维 工 Zn'* 
| i 


模型 溶液 


0. 1mol * L^! са? 
МЕР 
до са?+ 


Feš+[ (1073 
107% ) mol 
L-1]##E F 

06+ (1073 ~ 
107* ) mol 


БОЖЕ Г 
模型 溶液 
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第 一 市 ”交流 极 谱 法 
一 、 水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 


表 9-1 水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 


被 测定 物质 |。 支持 电解 质 方法 、 条 件 、 干 扰 | 文献 


3mol .L-INHIOH-| (0.007—0. 0028) іште 或 更 少 的 ABS, ,加 入 

3mol *L-!NH4,NO; mg * ml-! XE FH (МВ) ,在 酸性 介质 将 

ABS-MB 络 合 物 用 10mlCHCl; 
解 


(14- 55H;PO, 


1mol * L^! KNO; 使 用 脉冲 的 直流 电压 ,结合 3 


oxe um L^! 相 敏 检 出 ,频率 200Hz 


1X10 ^ 5mol*L^! 


(1. 68X107*—2x 10-4) 的 上 峰 电 位 Е = 4 
mol * L^! — 0. 686V (vs. Ag/ AgCI 电极 ) 


5mol * L^!HCI 


5mol • L -1HCI 


0. 5mol * L"!NaCIO, | (1. 3X107*—2xX10755 


mole L- AgCl 电 极 ) 


lmol • L^! NaNQ; 
或 1mol * L^! HCI 


(1Х1073--5 Х1077 


0. 1mol * L^! KCl 


(去 空气 ) 


pH4. 7 的 乙酸 缓冲 
液 《 有 空气 存在 ) 


1075 mol • L^! Cd?* 100 倍 过 量 的 Cd2+ 对 702+ 
Ж 107 °тоЇ • un 17+ | 的 测定 无 妨碍 


TO ` i une ные pe tp li pr i e am а 
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SUR 


分 析 试 样 | 被 测定 物质 | 。 支持 电解 质 | лен | 方法 .条 件 .干扰 文献 


模型 溶液 In3+ 13%НВг-10% >=z10 "mol 1,-1 107*mol • Пп В (у 8 
3 —0. 42У (vs. СЕ) ,mCFe) t 
т(12) 3000 : 1,m(Pb) : тп) 

= 1000 : 1,m(Sb) : m (Tn) = 


H;PO, 


800 : 1,m(Sn) : Сп) —250 : 
1, т (Зе) : т (In) = 80 t 1, 
m(Cd) : m (In) = 20 : 1 li 
m(Te) t m(In)=1 : 1 AF 

测定 


0. lmol + L-1| 1X10-smol。 工 -1 用 快速 相 - 敏 技 术 于 非 水 溶 | 9 


Na* (С.Н). МСІО4-СН;СОСН; 液 , 滴 下 时 间 0. 16з, ЖЖ 
Lif | 1000Hz 
Nbi+ 或 tra NS pH2. 4, 在 Nbs+ (0. 1—5. 0)mgNb( 或 相当 量 | 10 


Zr4+ (—1.1—1. 3)V 记录 (1--503ш * ml? 的 МЬ.О; ) & + 1lH;SO,. 加 
.Nb* HCI-KCI pH2. 0. 7г*+ Nb 溶液 于 80m № №, 用 
ЖЕ(—1.3—2.0)У id |0.55Х10-:--4.4хХ10731Ң;О ЖЕ 100ml, Nb5* B E, = 
录 Zr** —1. 20V 


Zr4+ 以 ОС, 形态 存在 ， 
E,— —1.85V 
Te** 1mol * 1,-1Н;5О;, 10-5--10-5 精密 度 为 (5~20)% 11 
(或 HBr ,HI ,酒石酸 ) 


- Titt 0. 2mol * L^! (1074—10-3)mol + L^! т(Ее) + m(Ti) 为 75: 1 可 允 | 12 
Н,С,О,-5. 0x 107354 | 许 
动物 胶 


Cl ,Br- 0.5mol*L-! | s gep- CI- E,— +0. 21V 13 


SCN- SCN- E, — +0. 17V 
' | 0. 5mol。 L^! NaCIO, >10 *mol*L^! ОН” E,— +0. 14V 


ОН-,52- 


S?- E,—0. 00V 


CN- E,— —0. 32V 


一 2 一 s] —1 


—0. 08 和 一 0. 22V 
二 、 金 属 及 合金 中 人 金 虱 离子 的 测定 
392 金属 及 合金 中 金属 离子 的 测定 


分 析 试 样 。 | 被 测定 物质 | ”支持 电解 质 方法 、 条 件 .干扰 文献 


pm 2 W (45 1 0. 1mol • L -1Et,NI 10 5mol + L^! 先 测 Na+ ,K+ 总 量 , 然 后 用 | 14 
土 金属 存在 时 ) (УЖ) ДЖИНС K^ Ме 
Et МОН ОИ Z, £ Nat ,由 差 量 法 求 得 Kt+ 量 。 用 
Щу) EDTA MERC + ç N 
粗 银 Bi?* 1mol * І,-ІНСІ Ві3+,0. 007% —0. 02841] В ЖРЬ Я Fe(OH); +9 | 15 
РЫ?" РЬ2+ ‚0. 015% --0. 0685! 与 银 分 离 , 深 于 На 后 测定 
《0 一 一 0. 22 УЕ, C— 0. 4 一 
一 0. 6)V 记录 Pb 
粗 铜 Pb?* 1mol • L-! KCN- 共存 元 素 的 影响 可 以 忽略 16 
1. 5mol * L^ NaOH- 
496 Na; SO; 
粗 锡 Cu?* 0. 18mol * L7!HCIO, | Cu?* , (0. 33—0. 56) и ЖН HRS 10mV ,基体 Sn 17 
Pb?* Pb?*,(0. 40—0. 62) 4 | FH HBr 和 Br; 除去 ,在 (一 0.1 


— 0. 4)У d$1(—0.5— —0. 80V 
间 分 别 记 录 Cu 和 Pb 


分 析 试 样 
Ж 


м 


LE. 


铁 - 包 
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续 表 


被 测定 物质 | 。 支持 电解 质 Jr dele TR 文献 
РЬ?* 


(25—50)ml 试 液 加 (2 一 3) 
ml НСІ, 加 (0.05 ~ 0.1) g 
Na;SO;, ж Я, JK 除 SG, 

3ml 5% FeCl, NH; 水 中 和 


5%МН,С! КЫЛ, 
物 沉淀 , 稀 至 50ml 


1mol • L^! HBr 和 
1mol • L^! KCl 并 加 
抗坏血酸 至 溶液 脱色 


(0. 3—-50)mg * L-! 


In** - (57-0. 01) % 
Cd rf; 1mol * L7? . 4 
KL0.01mol«L-iHCi| LC0.05—0.001) 
mg ° ml! ] 
Pb 中 : (5—0.02)% 
Imol • L-! KCL | (00. 05~0. 0002) 
0. 01mol • L^! HCI mg * ml-!] 


Sn 中: 
1mol ，L-! НСІ 或 
2mol * L-! HCIO,- 
0. 5mol • L, Мас] 


40ml 3.75mol * 
L^! НСІ-1т] 2.5 х 
10 ?mol* L^! pd Ж 
LX C4 5002, 
醚 中 的 溶液 


(5--0.22% 
[ (0. 010--0. 0004) 


Snit 


pg 
99. 99% 13855. 
1. 2pg * mi^! 


1mol • L ^!H;PO,- 
0. 5mol * L ^? HNO;- 
0. 5mol ® L7! 

NHNO, 


(0. 05--0. 25) 
mmol«L^! 


商 素 不 应 存在 


Cu?*,Pb?*| (1)0.5mol * L-! (1071—1072) CD КЕЕ T HNO, , H 8 
Cd?* ,Zn?* ,| HCIO,, 0. 001mol * gg * ml 1 酸 三 丁 酯 -CC ЖИ, Е 
Nis+ ,Co?* , | L-1HCI ЖІ 0. 01mol * + 
Ее 及 Mn L- WAR 


(2) 氨 性 溶液 


合 液 
Zn СЕЛИ — 0.18, 
—0. 60, —0. 80 № —1. 18V 
(20Cd, Ni,Co,Zn,Fe,Mn № 
电位 值 分 别 为 一 0. 70, —1. 01, 
— 1.18, — 1.25, — 1.40 № 


Cu?* ,Pb2+ ， 
Са?" ,Ni?* , 
?п2+ 


0. 3mol • L -1HCI- 
0. 25mol • L. ЖЕ 


Са: (0. 5—5)pg * ml-! 
Ni; (1. 5—12)ug * mi~? 
Zn:(d-—6)ug* ml! - 


试 样 深 于 HNO;,HF;Cu, 
РЬ, Са, №, УЧ 乙 莽 二 ж 
氨基 甲酸 酯 


0.5mol + 1-1 Ni: (.5--18 ыш ° ті] ЖАН 
H;PO,, 0. 25mol ° 
L-! Bt BE-H,PO, Ж 
0. то! * L Же 
0.5mol * L HPO, Са; (0. 4—4) ив * ml? 试 样 处 理 同 上 


Pb. (1. 0—1. 5)gg = ml? 
Са: (0. 5—8)pg “ші”! 
Zn: (0. 5—5)pg * ml-! 


№ 1. Ото] + L —1 
— Си?* Со?" Zn** * Ж 
x He M EDTA MIER НО CR 
测定 。In 及 Ga 峰 电 位 值 分 别 
为 一 0. 63 ,一 0. 87V 
Nb 


jd EM НЕ, 蒸发 至 近 干 ， 
再 溶 于 浓 H 

Fe?* 用 5С, EE Fety 
除 干扰 


ET - В А 


18 


20 


21 


22 


23 


24 


25 
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分 析 试 样 


不 锈 钢 耐 热合 
金 


非 铁 冶 金 产品 


白色 冶金 产品 


Саг+ 


SEX 


1mol • L-!HCl4- (0. 5—5X 10-4) 试 样 中 的 Са 是 在 (0.1~ | 26 
0. 05mol * L^! H;C;O, mol • L^! 0.2) mol * L-! НС! 用 
H;C;O, 将 Pb 沉淀 为 草酸 铅 除 
去 而 Sn 则 为 草酸 所 掩蔽 后 来 
М Ем, Cdt && d [y X 
— 0. 65V (X Hg ВЕ) 
НСІ Е (—0.3— 在 Pb 存在 时 测定 Ѕп,РЬ № | 27 
一 0. 6)V 记录 极 谱 扩散 电流 由 共 沉 淀 铬 为 硫酸 盐 
使 之 抑制 ;可 取 0. 5gFe 或 钢 样 
用 15mlHCi CI + 1) 破坏, 加 
2mlH;SO, (1+ 15, Jl 2125 % 
BaCl, Ж € 25mi 后 测定 ;如 为 
铁 矿 用 МаО; 熔融 处 理 , 共 存 
元 素 没 有 或 很 少 影响 
0. 3ml60 9 HCIO, H X3 V 25 «0. 005% lg 试 样 ,用 HCIH- HNO; iR | 28 
5. Oml50 МНА$СМ 合 物 破坏 ,加 HCIO, EZH 
18 
Ti 4%Н;СО, 及 29 
0. 72mol * L-!H;SO, , 
Ju EDTA ЖС Fes+ $ 3 (у 
物 沉 淀 后 , JU МН.ОН ЕЖЕ 
АЕ ТЫЛ ЕЕ ҒҒ ЕН 
电解 后 测定 :对 含 V 试 样 ,用 
HCIO, 处 理 冒 烟 后 ,HzO 稀释 ， 
NaOH 使 呈 碱 性 以 除去 V ,TTi 
和 Ее 160 9 HCIO, 使 之 
р ОН 
МЬ (0. 77-3) %Nb 30 
w (2. 5—7)% W 
Cu, Pb, 0. 5mol • L -1HCIO, 31 
Cd,Zn + Imol * L^! H3PO, 
ТІ" (122%Н;5О, Ж 


Я, 


Cu**,Pb?*, 
Сағ“ »Zn** , 
(矿石 及 浓缩 
物 ) 


РЬ? 


75НРО, 
(2) Imol * L^! 
(МН,) 80, 


I]mol * _-@СЧН, 380 
& 1mol * L^! NH4CI 


НСО, 3& X fci 85 iX 
TÉ Wk 加 28mlH;4PO, 
(1+3) K Ж 至 
100ml9? ; 取 部 分 分 析 


有 相当 量 的 Cu 存在 时 ,Cd 
仍 能 测定 , 峰 电 位 为 一 0. 6V 


(0.1 一 0.5)g iX FÉ LJ Л, Ў 
Br; 的 НСІ+НМО, 破坏 处 理 ， 
过 滤 , 滤 液 十 HCIO, 蒸发 后 加 
少量 H:O, 加 支持 电解 质 :Cnu， 
Pb,Cd, 及 Zn 峰 电 位 分 别 为 ; 
— 0.1. 一 0.45, 一 0.73 及 
—].14V 


(1— 20g 试 样 溶 于 (1 十 3) 
HNO;, H:O i ££, NH,OH їл. 
ЇЕ Pb Ж Fe, 如 有 必要 加 足够 
Fe ,使 m(Fe) : m(Pb)==10 : 
加 NH4Cl。 滤 出 沉淀 ,HzO 洗 ， 
НСІ НСО ЖЖ, УЖ 
HzO, 加 支持 电解 质 


32 


+ С 
‚Я 


HPO НЕЕ) | (0. 0001—0. 0012 469 


Te pep Pop pr upp Tt ei be tt 
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白色 冶金 产品 H3PO, (组 成 同上 ) AEA НСІ 和 HNO;(10+ 
1) ,Sb 高 时 加 几 滴 Вг, Ж 
Ra~ KERR, СІ + 
1» HCl 使 体积 为 10ml, 加 25% 
沉淀 ,以 后 手续 同上 ;Cu i£ H 
位 ;一 0. 33V, Pb: —0. 6V 


HsPO4( 组 成 同上 ) ЕЖЕН E, 3 2 
5ml, 加 :5ml Ж HCl, 50mlH;O, 


НзРО, (组 成 同上 ) 


HPO (4 еј Е) 


| EEE, P HC 
蒸发 除去 绝 大 部 分 的 Se; 
HCIO, 蒸发 ,以 后 手续 同上 


OE 检测 范围 。 
D 在 有 相当 量 的 铁 存 在 时 , 则 在 配 成 100ml 之 前 ;加 4ml 44% №а,С, H,O; Æ 35ml 20% NaOH, 


三 、 矿 石 中 金属 离子 的 测定 
表 9-3 矿石 中 金属 离子 的 测定 


检测 限 50mg 矿 样 用 HNO;.Br;. | 33 
(0.1--0.20ш * ml! i HCi 2H 4 B8 , Я Н 1mol 。 
LHC 浸出 并 稀释 至 25ml 

СО СОМ) 220. 2pg * ml! 
的 溶液 ,用 25 4 МН, • H;O 中 
和 后 ,加 1ml 饱和 Ма;5О;. H 
lmol * L ІМН,СІ Ж Ж 25ml 
(рН), YEC—0.1— — 1.32 V 
记录 极 谱 ,Zn 与 Co 波 重 合 ,Zn 
浓度 可 在 测 Co 后 计算 

(2) 对 低 Ni 含量 的 矿物 ,在 
用 NH4Ci 稀释 前 加 0. 2ml 的 
Т5. TE (Co) : m(Zn) 
ga PUB ЕШШ ЗР 


(3)Co 的 测定 是 取 (1 一 2)ml 
ВНЖ, 加 3ml ТЕХ 
1mlNa;SO;, Hj imol * L^! 
NH4CI $$ € 25ml, ФЕ (— 0.9 — 
—1. 15V Ни 


0. 5g 精 砂 0.2g 块 或 粉 状 
137. X 56 f 1р A FPE T 
15ml 王 水 ,蒸发 至 小 体积 加 
15mlH;SO,C(1-2- 10k E HE, 
加 少量 KBr ,冷却 ,加 НО 者 
沸 至 硫酸 盐 深 , 冷 后 加 4ml 
GO-FDHCL Я 至 50ml; 
(—0.5—0. 8)V 记录 极 谱 


(18. 1 一 27. 3) mg/ ЩЕ Т НЕ, жа 3 JL =E 
(28-42. Өш А ”| 近 干 ,并 使 其 溶 于 浓 НСІ 


分 析 试 样 被 测定 物质 


қығы Си, Са, 
T . 硫 镍 铁 矿 . 磁 | Мі,2л.Со 
RAP 


lmol * L^! NH4Ci- 
1Х1073тоі» L^! T 
— Bills ,pH9 


45 8 rb 56 Сё "on 3g 还 原 Fe 
) 


25 
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续 表 


分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 R K Ж 方法 、 条 件 干扰 文献 
BR SHE pb 经 处 理 过 的 试 样 溶 =10-4% (3 一 5)g 4 TE ЖЩ 3 rE ЛП 
# + 0. 3gNa;HPO, + 3 倍 量 的 СаО, ЖЕНЯ 
0.37gKCl + 0. 3ml # ЛИЗА E C600— 7000 C. oe 5s 
10%Na FH;PO, 用 2h ЗЕН HO 保持 恒定 水 
H:O 8838 — m k R, ЖАН Ih E. RAA 
рН--7--8 7E (10—15) пі, = 231098, Л 
支持 电解 质 缓冲 液 , 稀 至 一 定 
体积 , 取 部 分 于 电解 池 通 丙烷 - 
记录 极 


Ма;О; it WHR P 


YE , XG 26 E 
极 , (500 — 1000) 


5mol • L^! HCl CX, | (10 -3—10 5)mol * L7! 


地 球 化 学 试 样 | аб 

须 除 氧 ) 
独居 石 砂 Th** pH3, CICH;COOH 

LR Y 


与 Cu-EDTA # 2E 

Cu, 测定 Cu 从 而 
含量 
Жж 


Н NHOH 或 抗 
3 可 在 稀土 离子 存 


某 些 矿物 Ust ,Pb2+ «некой 


тп, SL.) Ea ejt ip p 
39-4 其 他 物质 中 微量 元 素 的 测定 


АҒАН 。 | 被 测定 物质 | ”支持 电解 质 方法 .条 件 .干扰 


u PE E MEM 


1. бло * L^! HPO, 
(mk 2. 5mo) + L7! 
НСІ, 0. 7mol • L^! Ti 
石 酸 ) 


ян. $- S 被 转化 成 HS, 人 允许 测定 0.1pg В (0.5 ~ 1) р: In (添加 
物 , 砷 化 钢 , 三 氧 在 N; ЖЖ | 10ml/S, 相 对 标准 偏差 | 2ml0.1mol * L^! СиСЬ), Ga 
4v, — 98 收 于 10ml 的 0. 6mol *| <33% 《添加 Imi 0. 1mol + L^! СоСі, 
L^? KOH 及 D. 16mol ° Ж 100mgSnCl; М 2H;0) E InP, 

L-! NH;OH • НСІ InAs 及 As;O; ҒҒ 50 一 100ml 

液 中 ,直接 用 交流 极 还 原 混合 物 @ 加 热 在 М, 气流 

谱 测 定 EX ЖШ HS 使 之 吸收 后 测 

定 
二 氧化 铀 U6+ 1. 5mol + L-! U4+ ,Pb2+ ,Fe3t+ ,VS+ , Ni?* 


H;SO,3mol + L^! 
H;PO, 


《很 少量 的 Cu) 不 干扰 ;Cu,Mo 


>0.5% | 
干扰 


Ж м NM Cd? ECt| НРО, 130C,Cd,Cu 峰 电位 分 别 为 
С P:0;77. 6 И — 0. 85V № — 0. 17V Суз. Pt # 
质量 计 ) Ша) | 
РЬ?+ 130°C, 24 Pb 从 1. 3mmol = 
І,-1-»5. 2mmol。L-1 时 , 峰 电 
位 从 一 0.71V 一 一 0.79V 


Um — s iah. аруси ar pp тан тайлар С лк ГЫ: pen ИЕН: м c 00 С 


34 


35 


34 


文献 


36 


37 


38 


39 


431 


续 表 


分 析 试 样 。 | 被 测定 物质 | ”支持 电解 质 方法 .条件 .干扰 文献 


HARE Bis+ .Cu2+ 、 НСІ 0.55 试 样 溶 于 (1 十 1)| 40 
Pb?* 及 Sb3+ HNO;, 加 1011 (1 + 1) H;SO, | 

EA Æg SOs 烟 , 加 10ml(1 + 
1)HCI 及 lg 酒石酸 稀 至 
l00ml,38 H:S 沉淀 Bi, Cu, Pb 
ЯЗЬ ЛЕМ 10% М№а,5, 过滤 ， 
沉淀 用 1% Ма: 5 Pt 

中 滤液 加 HzSO, RET. | 
В РЕ НСІ, 加 МН.ОН - 
HCl лии Ж Ж. 于. 
(一 0. 1 一 一 0. 3)V W Sb 

ЛЕ T. HNOs-Br; ,并 转 
化 成 Bi, Cu, Pb 的 氢化 物 , 加 
НСІ (0. 0 一 一 0. 6) V 记录 测 
Bi,Cu,Pb 

试 样 溶 于 


水 泥 702+ 1. Ото! * L- HPO, Ви 0. 001% 41 


малының 


ARF 2mol * НРО, 


. 试 样 用 НСО, 破坏 ,将 形成 42 
的 硅胶 过 滤 掉 ;Cd: 在 pH10 
: 和 Fe(OH); 共 沉 淀 , 并 用 1 : 

200H;SO, 溶解 [(50 ~ 200) 
ыса?" 用 SmgFe?* 使 之 共 沉 

Al1000. Feš+ 400, F?+ 1000, 
Са 5% Mg100gg * ml- 1 RK 
DIRE Zn,Cu, Pb 等 


Cd?* 
ENTTTR" 43 
胶 | 
汽油 Phb 1. 2mol * L^! HCl 5ml 试 样 加 10mlHCI 在 一 | 44 
器 中 葵 取 30min 后 , 冷 至 | 
-8)V 记录 极 谱 
汽车 废气 1. 2mol * L ^? HCI 汽车 废气 用 20ml 1. 2mol * 45 
L IHC ЖЖЖ КЕН ЖЫ 
605. 茶 取 液 淮 至 室温 ， 用 1.2 
mol * L^! HCl $$ € 25ml Б 
| E, Pb № E,= — 0. 41У Суз. Hg 
润滑 油 Pb?^*.Zn?*| НСЮО,-НСІ 将 润滑 油 样 品 在 HCIO,-HCl| 46 
rH Б Ж Е.А (0.0 一 
—1. 53У (vs. Hg 池 ) 记 录 极 谱 
um mE | 
0. 45mol * L^! H2SO, 


Dn—-———————————— P =+ . 
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五 、 某 些 有 机 物质 的 测定 
Ж95 某 些 有 机 物质 的 测定 


分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 у. 
At 4188 ЯП (Cyclamen fil 于 50% Z, B8 rH BJ (0. 1—1. 0X 1073) 
ЖЖ JEU |0.25mol * L-! pg H mol • L7! 
丙酮 、 亚 胡椒 基 | ÆRE — 0. 16mol * 
AM ТЕЖЕ L НИЖЕ 
AM ЖОЖ ДЕЕ | (Britton-Robinson) 2% 
基 丙 酮 、 波 旁 醛 | 冲 液 
( bouvbonal ) IN 
L REX d E NEA 
ЖЕ 
2,6- 一 替代 的 于 80% 乙 醇 中 的 | (0.1 一 1.0X10-3) 峰 电 位 分 别 为 一 1. 24， 
环 己 酮 0. 25mol * L^! NaBr- mol * L^! — 1.25, — 1. 36, — 1. 25 
0.04mol • L-! dp HE 及 一 1. 32V 
ПТ - 宾 Ш ( Britton- 
Robinson) Zi th WE 
£ 0. 1mol + L-! (0. 1 一 1.0X10-3) " 
pH7.2 
а- EX RE XE ЕЕ Ж 0.1mol * L7! | (0.1—1.0X10-75) 峰 电 位 值 为 一 1. 33V 
皮 二 酰 亚 胺 |LiCl 的 80% 乙 醇 中 mol • L~? 
(Thalidomide) 
有 机 对 混合 物 | LENDER АЛ-И | <3х10-то +171 | pH<2.9 时 申 氧 基 乙 基 
ЖЕСТ | (Gntton-Robinson) 2€ fub HUS — UE. E i& 
冲 液 的 0. 1mol * L^! 位 为 乙 基 氛 化 未 的 第 一 波 
КМО; , 0. 01 zl Rž 的 峰 电 位 值 的 一 半 , 在 pH 
pH1.9 或 10 为 10 时 有 两 个 波 , 申 氧 基 
CRUEL TU Z, ЕЖА 
SEHE 
pH «2.9, Я «2.5 X 10-4 то + | nsi [ 
HE |L Ra. 5% 两 者 单独 在 相同 条 件 下 的 
和 支持 电解 质 同 偏差 % 扩散 电流 之 和 .因而 可 分 
别 测 定 二 者 
二 丁 基 氮 化 锡 EE X EA 2- 丙 醇 约 0. 1940 在 二 丁 基 毛 化 锡 中 含量 
(Bu;SnCl;) (Bu;SnCD ЖЖ 0.19689 — T JEU 
锡 可 以 测定 
硫化 物 矿 石 的 黄 原 酸 盐 丙酮 中 的 0. 1mol * 10-3mol • 1.71 两 个 很 好 的 氧化 波 , 峰 
选择 性 浮 选 剂 L-!NaCIO, 电位 值 分 别 为 十 0.07V Ж 
一 0. 36V 
双 乙 基 黄 原 酸 再 酮 中 的 0. 1mol * 10-3mol • L -1 一 个 很 好 的 还 原 波 , 峰 
L-NaCIlO, 电位 值 为 一 0. 40V 
mi 8 8. 3. 再 酮 中 的 0. 1mol ° 10-3 mol • L^! # 两 个 很 好 的 还 原 波 , 峰 
(Sulfur Xanthate) | L ^! NaClO, 一 1.07V 的 波 , 检 出 限 | 电位 值 分 别 为 一 0. 37V 和 
量 为 10-sV --1.07У 
ЭТА а Й 阴离子 的 阴离子 指示 剂 # xe ЖЕЕ Ж ЛИ Н ЯК 
H Ж, ОР-72 和 PbO; 1mol + L^! KOH А (cac) 
N- 十 六 ( 烷 ) 基 
ла: 
‚ ЗЕ 可 H Са, 
TeO ,或 PbO3- 
指示 离子 
阳离子 的 阳离子 指示 剂 离子 例如 РЬО: 可 与 | 
| Cd** 0.2mol + L ' Қата РЖ Със ВЈ 
| NHs- 乙 酸 盐 缓冲 液 测定 
| pH8 


-一 
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分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 


Tra 3 
20min, ff Ма(ТЕАУ Ж 
{&5МаСТЕА)?* ,记录 极 
谱 , 其 中 第 一 波 (Mna+ 一 
Mn^ Rn TM E, АЫ 
值 为 一 0. 3V( 对 Hg 池 

药剂 , 
可 直 


化 合 物 
眼 药 SEM n уто. L-!NaClO, -% ео 53 
к ЖЕККЕН | 值 为 一 0. AVE E 池 而 
SERES 的 含量 Ë) 
Ж ММ ( War- [а-Ж Ж-8-| МаАс-НАс' 8 x 107% 5 5.4 X ik 54 
farin) ]4- Ж 10 *mol • L^!80pg . 
m Don M EDR Ж 为 


(D 测定 的 浓度 范围 或 实测 值 , 而 非 检测 下 限 。 
D OP 一 一 聚 乙 二 配 辛 基 苯 基 醋 。 


52 


第 二 节 J R W W 


一 、 水 及 模型 溶液 中 微量 元 素 的 测定 
№95 ”水 及 模型 溶液 中 微量 元 素 的 测定 


分 析 试 样 。 | 被 测定 物质 ЖаШ Au. ЖИ. ти 。 | 文献 


河水 РЬ?+ 0.5mol * L^ 1X1075mol-*L-! 不 含 或 含 很 少量 有 55 
NaClO,-0. 005moF 。 支持 电 
L-INaF,pH3 


X 3, 加 去 持 电解 质 测定 


工业 水 $2- 0.09mol + 1.7! Шс RAE s sd 56 
EDTA-1. Ото! * L^? 100 fi Ж 的 SO; 29 
NaOH 

海水 РЬ?+ 2mol * L^! HCl 0. 002ug • ml™! (20— 1000) ті [ Ж (0.6— | 57 


3. 15) pgPb?* BER. :加 4mg Zrit ， 
用 МН, 调节 至 рн9, 1%, 沉 


Ж 

电位 在 一 —0. 45V 
Eds AD 

Са+ AFH, Fet 显著 干扰 
(20 ~ 10000ml CZ 0.6 ~ 
3.15ug Cut ) iX ҰЗ 加 
5mgZr** ,用 NH, 调节 pH9， 
POE, СЕ ЕР 25ml 2mol * 
L-!HCl, Н H;O f$ € 50ml. 
取出 部 分 测定 ,Cu 峰 电 位 为 
— 0.26V (vs. Hg 池 电 极 )， 
Cd?* AFH, Fe** 和 Bia+ 8 
ETR 
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分 析 试 样 


模型 溶液 


хе 


РЫ. 
Sn?* sy Sn4+ 


0. 3mol * L^! KNO; 4X 107*5mol * L^! 


(ЗЕМ) 


(1)CN ` H] 35 ЕҢ 
ШІН F ?0ml Imol + L^! 
K;CO; № 3gKNO; 混合 液 中 ， 
直至 馏 出 液 达 100ml, 不 通 N; 
记录 极 谱 

(2)CN-` НАНЫ + 
20ml 0. 75mol • L^ KOH 及 
3. 5gKNO; iR. Gr rh, в 2 
出 液 达 100ml,38 N;C(10—15) 
min, Б ЖЖЖ, Ж dm [v 
— 0. 29V (vs. SCE) 

GOZK P SUE Ë ТЕА 
ж. 100 Ж Ж С, 5057, 
50%”, > 10 f м 的 Вт”, 
SCN -干扰 测定 


lmol ， L 1 FF Е 
ЯК 0. 1mol * L^! HCl 


在 lmol - L-! 柠 样 酸 溶液 
中 ,Cus+ 和 Sbs+ 的 峰 电 位 分 别 
为 一 0.20 和 (一 0.55 一 0.65) 
V, 互 不 干扰 ;车 用 НСІ 为 支持 
电解 质 , 当 其 浓度 大 于 0. lmol - 
L-! 时 ,Sb?+ 的 峰 分 裂 为 二 ,其 
中 之 一 与 Cu?+ 峰 重合 


在 lmol - L HERAA rh 
Sn** Ж Pb*+ УҢ кв, {у 7r 9 7S 
— 0. 26V Ж — 0. 70V (vs. ÆW 
电极 ), 若 有 O; T8 T TÉ Wk Wi 
Sn?* 氧 化 为 Snit, п + 与 
РЫЗ 峰 电 位 分 别 为 一 0.56V 
和 一 0.80V ,可 同时 测定 


FAA (0. 60 — 3. 15) pgSb 
的 试 样 溶液 (20 一 500)ml 加 入 
32mg Bj ЖИ, Hj NH; • 
Н;О 调节 至 рН9. 7.51 , 沉 
ХЕЙ РЕ 25ml 4mol * L^! HCl, 
НЖЖ = 50ml, 取 出 部 分 测 
5E ; Bi, Cu, Fe 干扰 测定 


0. 0058 * ml 1 试 液 前 处 理 同 Sb. Pb. Bi, TI 
干扰 测定 


(2.5 X 1076 ~ 3 X ВЕЕ. КУЛЬ 
19-5) то] * L^ ik, 85. Е ТТЕ), Cuz+， 
Sbs+ ,Bi3+ 和 Pb?* RF hk. fB 
MoO3 ‚РО 干扰 测定 


lmol* L- ifr Ke РЬ2+ П] ЖЖ 0. 02mg ° 
L 1!1( 人 允许 有 60 f E 


Snit 存在 ) 


2mol • L-!HCI . 0. 05pg * ml! 


2mol + L ^! HCl 


(0. 5 ~ 0. 7) mol ° 
РТ Е, pH = 


10mol * І,-ІН;5О, VCNO-—V(C E ) 峰 电位 一 0.8 


У (уз. ЖЖ) 


3mol * L ^! NaCIO, (2Х1075--1.4 X 


197:0mol + L^! 


试 液 中 0. 01 mol * L^! NaOH 
或 0. 01 mol • L^! HCIO, 调节 
pH 一 6 一 8, 加 入 支持 电解 质 及 
0. 01 % 动 物 胶 , 通 N; 15min 8 
部 分 在 5 °C 测定 ;1 X10 mol、… 
L! CNO- Ж Н fy + 0. 27У; 
Cl ,SCN m {у CNO- Bj 
相当 , 故 干扰 测定 ;1 SO; 
也 干扰 测定 


yaa w: сены нт MISMO о Или НИОД РАИ БНЫН И S: EER Ч shar qon coe e ear mimo e r ss 2. се Оа 
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分 析 试 样 


高 纯 铝 (99. 99% Сиѓ+ 、 
或 99.909%) Pb?*, 
i 702+ 
ін п?+ 
LESE Cu?*, 
Zn?* 
Ai $g 
Жей Cut, Мо 
HER Zn?* 
ERREA 


]mol ” 
0. 05mol • L^ !Na;SO; 


二 、 人 金属 及 合金 中 微量 金属 元 素 的 测定 


№37 金属 及 合金 中 微量 金属 离子 的 测定 
支持 电解 质 方法 ,条 件 , 干 搞 
НСІ Cu : 107594 (1) 1. Og 样品 在 40ml 6mol ° 


РЬ: (10-41075) % 


Zn;(1073— 10-4) 4 
试 样 溶 于 НСІ, RH КСО, 


L 1NH,CI- ml 1% 
氧化 ， 通 过 阴离子 交换 树脂 吸 
B Cu 和 Zn, ЖН Imol * L7 
Cu 


L^!HCl, 2m13945H;0; 和 8ml 
0. 1'5HgCl,; 中 加 热 ， £m. 


(2) 1. 0g 样品 在 15ml 15% 
NaOH ЗЕ, ШІ 35ml 
(1+1) HNO:， 用 水 稀 至 
10001, 取 部 分 测定 , Cu, Zn № 
电位 同方 法 1, РЬ 峰 电 位 在 


0.5g 试 样 于 5ml (1 十 1) 
HNO;, 蒸发 至 干 , 加 2ml (1 十 
1) HC! HEAR ET. ЕР 10mi 
0. блю! * L^"! KCl 中 ， 用 HO 
WE 50ml, ДИБ ТЕ HORN. 
10min 后 测定 


1 то» 


L^!NH,OH- 
. Zn 与 Cr 1581, ЖЖ 
ii 再 用 HNO; Æ HCIO, 处 
JE, 加 支持 电解 质 , 在 H; 气氛 
下 测定 Cu 及 Zn 


imol。 工 -1IKCI u: 0. 0009 % 
b: 0.00629% 
; 0.0084 4 
: 0.00195 
至 100ml, 取 部 分 通 N, 后 测定 
HNO; Си: «50pg • ml-! 0. lg 试 样 加 热 〈70"C) 溶 于 
Мо: «50pg* ml! 5ml ЖЖ 0. 5ml ЖЕН 
rm, nii 10mlHNO, ( 特 纯 试剂 》 
及 0. 5ml 25 ИЕ, МУ 
5min, 冷却 , 稀 至 100ml, 记录 
Ж. Cu. Мо 的 峰 电 位 分 别 为 
—0.35V, —0.50V 
1mol * L -1HC1 «100ug * ml^! fü 
. ! = 
的 
Ж 
加 
. 至 
10m 记录 极 谱 ，Zn 位 值 
约 在 一 1. 06V 
НСІ < 100pg + ml! Ж 0.18 ВТ 5ml 密度 


1. 18mg * тЇ! HC] rH, 2 
及 0. 25ml 氰 硼酸 的 混合 物 中 ， 
热 至 约 то СЫ BO PR $, Ju 
0. 5ml 25 АЛЕ ЕДЕН, Ж 
Ж Smin, 冷却 , 稀 至 10ml 记录 
Ж. W 峰 电 位 值 在 一 0. 57V 。 

0. 5% Mo TE TET c (W) 
«100ug .ml-: 的 测定 


В 
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分 析 试 样 
м 


电解 金 


金属 钼 或 三 氧 


LE 


被 测定 物质 ШЕСИ 方法 、 | “方法 条件 .干扰 | | “方法 条件 .干扰 。 | 


Ж 0. 18 试 样 于 5.0mIH;O 
及 0. 5ml ЖИЕН, 
% 70 CE BIENE 加 2. Oml 
5min， 冷 却 ， 稀 至 25mi， 记 录 
极 谱 ，Cu 峰 电 位 值 在 一 0. 35V 

(27-10) pg * ті! Ж 0.18 АН F 5. 0m 
lmol。L-IHCL 及 (0.3 一 0.4) 
жива. 热 至 70 
СНЕ М, Я 0. 251 的 浓 
HNO; 氧化 , 微 沸 5min 以 除去 
亚 毛 的 氧化 物 ,冷却 , E 
10ml, 记录 极 谱 ,Cd 峰 电 位 值 
在 一 0.67V 


Біз”, 1mol * L -1HC1 В: --0.0002% 从 试 样 的 HCI ЖЕ 2L 
Cut, Cu; (-0.0003--! ЖФ, ЖЕУ Bi, Cu, Pb 
РЬ?+ 0. 0005) % 分 开 ， 然 后 在 lmol ， L^! HCI 


РЬ: —0.0006% 中 测定 ， 电 解 金 中 的 其 他 杂质 


不 干 执 测 定 


Си?* 0. Бао + 1/71 


МН.ОАс-0. 1mol 
L WAR 


样品 处 理 成 溶液 后 ， 在 支持 
电解 质 存在 下 直接 测定 。 录 的 
ТЕГЕ. ERU EAT 
者 混合 物 来 消除 


钼 粉 〈0. 5 一 1) g 用 (1+1) 
НСІ (6—12) ml, Ж ЛП (1.5— 
3) ml НМОз 分 解 (= Ж 4E $H 
则 以 Н:5О,, К;5О, ЖО, 加 
Smi 505 TT MERE. АКИ 
рН--8--9, НЭМ 
3E 3E CES EE 0. 3mol • 
L-!HCIO, C& Ж 0. 009mol 。 

LHC) WAKER, FR 3 
BUR TOS EH ETT E , Pb 和 
Cd 峰 电 位 值 分 别 为 一 0.62V 
和 一 0, 82V С] ЖЮН IU P) 


РЫ”, 
Са?+ 


8Х10-5--5Х107” 


检 H м. Cdt 或 
Pb?*, —0.25pgg; Си?+ 
或 Zn?*, -0.5ш 


Ж 0. 5g 铀 试 样 于 5ml 4mol * 
L-!HCl, ЖЖ 30% H;O; 至 
ERRER, RT. RAMT 
2ml 4mol。L-IHCI， 转 移 至 纤 
维 素 磷 酸 盐 离 子 交换 柱 上 ， 用 
1mol * L^! HCl #5] &b xz т} 
流速 洗 提 杂质 Cu, РЬ, Са, Zn 
收集 50ml T 3 PEE # J £ 
积 , 冷却 ,加 4ml Ж HNO;, 1 mi 
Ж HCIO, Ж Т. ЖШТ 
10ml 0. 5mol * L7! H;PO,, Ж 
№, Æ (—1.0——1.4) V id 
录 极 谱 ， 用 标准 加 入 法 测定 ， 
Cu?* , Pb?* ,Cd2+ 及 702+ f 
位 值 分 别 为 一 0. 35， 一 0.76， 
一 0. 94 及 1. 36У Че 
МЕ) 


. ` еті A PN PE P me i AT ол E RM A CB RA R D D aD et 
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分 析 试 样 被 测定 物质 


铀 1mol + L -!1KCI 

铀 或 铀 化 合 物 Mn?* 1то] + L^! KOH- 
0. 4mol • L^! = 2, #8 
Ж 


铀 或 铀 化 合 物 1mol • L^! KOH- 
0. 1mol * L7! KCN 


(0.01 — 1. 45) ug. * 
тігі 


(0. 5~5. Dug ° ml 1l 


РЬ, 
Ni?* 


РЬ2+, (1 10) pg * 
тігі 
Ni** , (1~ 82) pg * 


ті! 


KCl 0. 002% Æ 1% Cu, 


РЬ,Са,2л 的 直接 测定 
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BA 


2g 铀 试 样 加 10ml ЖИ 
6mol * L^! HCl ЖИЛА 
1001130% H;O» , Ж Ж Ж. E 
ЖЕ Ў 3 3 5ml, 冷却 ,加 
5mlH;O, 溶液 通过 10 X 
100mm (50 ~ 100) HO 的 
Dowexl-X4 (Cl 7 78 ) Ж BE #t , Ж 
3E (1—1. 5) ml/min, 9 40ml 


1mol * L- HCI 及 15mlO0. 5mol * 


L-IHNO: 洗 提 UO8+ ;然后 取 
30ml 0. 5mol * L^! HNO; 洗 提 
Cd?*, Pt # ЖЖ T. BH 2ml 
1mol * L^! KCl # f8& Я ë , В 
№, ж Hf Cdt 峰 电 位 为 
— 0. 62V Суз. se m mu. 用 
10ml 6mol * L^! HCI 测定 试剂 
ZEE. ME 1X10 fmol. Lo! 
Cd2+ Hf, 1 х lO *mol + L`? 
00+ # 2 X 1075 то! • L. `! 
Pb?+ 不 干扰 测定 


取 试 样 [ 含 Mn 在 (0.5 一 
5.5) gg ° ml^! lg, 加 10ml 
6mol * L^! HCl. 及 10ml 30% 
HO АМ), E E PE Ez 
蒸发 至 5ml, 冷 却 , 加 5ml Ж 
HCl, ii НЕ 9mol * L^! , 
$ JC PR WE 1. 5ml * шип! 
ЖІБІ 1. 2X 15cm Dowexl-Xs 
Bi ДЕ Ж (Cl 型 ) ,使 UOI" 
Си? Ue BR, ERES 9то] + L^! 
HCl PER Mn?t ,收集 60ml, Ж 
+, ë + imo * L^! KOH- 
0. 4mol - L^! = Z B Kt. 在 
(一 0. 2 一 一 0.7)V 记录 极 谱 ， 
Mn:+ 蜂 电位 在 一 0.49V (vs. 


SCE), 用 10ml 9mol * L^! HCl 


作 空 白 

Nit, АВ+, Thit, TPH, 
Crêt Vit Ag 及 稀土 离子 不 
干扰 测定 


НАН Е; РЕЖ ЖТ. 
加 5ml 的 1mol * L -1KOH-0.1 
mol*，L 1KCN, 通 Nz5min, 在 
(一 0.6 一 一 1.6)V 记录 极 谱 ， 
РЬ?+ , Ni?* 峰 电 位 值 分 别 为 
-—0. 76V, —1. 38V (vs. ӨСЕ). 
用 10ml 9mol * L^! HCI W Z 
АМ Ашан T 


WAR 3k £3 п-б x. 
Я C20—50)mg 合金 ,直接 溶 
于 10ml 5mol * L^! HCl & 1 Ў 
H:O: ИЦ В Ж Ж. 09 X. 加 
SgKCl, 溶液 用 HO * € 
100ml, 取 部 分 分 Er. 通 
Nzl0min 记录 极 谱 ; 锡 - 基 合 金 
的 处 理 与 测定 同 纯 锡 


支持 电解 质 Tik. I.T 文献 


77 


78 


80 
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续 表 


分 析 试 样 | 被 测定 物质 | ”支持 电解 质 方法 条件 .干扰 文献 


铝 合金 Cu2+ НСІ Cu?t , (1. 4—4. 1) % 0. lg RR TF HCLHNO,. | 81 
Zn2+ Fe、zn:(0.1 一 1)% 以 | ЖЕ, ЯТ 5mlHCI, 
Fe 上 均 为 实测 值 H;O 稀释 至 50ml, 取 部 分 测定 | 
Cu 和 和 Zn,; 峰 电位 值 分 别 为 
一 0.25V 及 一 1.05V; 取 另 一 
分 溶液 测定 Fe, 蒸 干 , 残 
T+ + DHCI 用 甲 基 异 丁 


+ 

ж 

HA 

d 

bd 

a: 

ң“. 

A 

mz 

a 

BÉ pos anm hh D Жаң 


METE Zn?+ 0. 1mol • L ` 180 Zn: (1. 91—4. 92) % 
N+ МН,ОН-0. 2mol + 1.71, Ni; (0. 093—0. 85) 4 
NH4CI (实测 值 ) 


125mg 试 样 ,加 10mlHBr( 密 
HE 1. 46mg * ml D, 5 TR, 
稍 冷 ,加 约 2mlBrz, / 4» 2& TF, 
НЫЛ! 5mlIHBr 3 ИЖ, 
(2—3)À tk HNO, 于 残渣 ,加 
H:O 5ml, Ж Ж В Br;. Я 
5mIH;O 稀释 后 如 NH, OH CE 
№ 0. 88mg * ml 1) Ғ.Н 
1mol * L^! NH,OH-0. 2moi • 
L-! NH,Cl # zi 100ml, 取出 
5ml 加 0. imi 饱和 Na;SO; 75 
液 在 (一 0.8 一 一 1.5)V ІН ОЯЗ 
SCE m E ido B. mM 
ЖТ Zn 和 Ni,Cu 不 干扰 


82 


Pb:+ NaOH ЖЕ 100mg ЖЕ + 10ml 无 
铅 HCI(8 HE. 1. 16mg * ml 1), 
然后 加 5ml 饱 和 以 Br, 的 
HC1, 蔬 发 至 干 ,重复 此 一 手续 
ИЕ МЕ 
5ml 60% НСО, Ж Л. HNO: 
(OSEE BE 1. 42mg * ml DŽEF 
НОО, И, Jl 25ml 2. 4mol * 
L-1 KCN-8mol • L^! NaOH- 
0. Атар * ml 1Na;SO; 溶液 ,并 
用 НОЖЕН 
ЫШ 5ml 极 谱 记 录 Pb 


(0. 41—0. 810 6 
实测 值 ) 


Hid d Pb?* H;SO,-HF-HNO; Ж 0. 1g 试 样 于 5m] f CI 
4) H;SO, 和 (0. 3~0.4)mlHF 
中 , 热 至 约 70 °C 以 助 溶解 ,用 
0.2mlHNO, 5 ib. М 
lmin 以 除去 亚 硝烟 ,冷却 , 稀 
ЖЕЗ 25ml, 通 N;2min, TE 25 °C 


记录 极 谱 ,Pb ЖЕЛЕ —0. 78V 


82 


生铁 ,铸铁 Bi** 1mol * L7! HNO;- (20--300шр 溶 试 样 于 (3 十 1)7HCIO 二 | 83 

0. 002mol * L^! HCl HNO;,Fe № (6—8) mol * L^! 
НСІ 中 ,用 甲 基 异 丁 基 酮 葵 取 
除去 ,并 从 0. 3mol * L^! HCI 
中 用 10% — Hi Ж 9 Amber- 
lite LA-I 3€ X Bi 4E K d 
РЬ.Си 和 Cd 中 分 出 ,用 3mol 。 
L-!HNO; ЕЛЕҢ Bi, 然 后 在 
1mol * L^ ' HNO; +0. 002mol * | 
LHCII 中 测定 Bi, М, У, Се, | 
Ті, Аз,Со 及 Ni 不 于 扰 , 分 析 | 
时 间 (2. 5 一 3)h | 


"me: ө қалт ийдик: VOIR SANGUINE РЕ ИЛИИМ tired ӘЛИ >. pryeri: арна ар р г ll ыала к көл He me en ое не Vm > 
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HER 


Си?+ ,(0.02—0.005)% | ЖЖ lg iX FE T 15 НАМ, 84 

Pb?* . (0. 002— 5mlH;O H, т, 
0. 0002) 4 于 6mol • L- HCl, 过滤, 滤液 
移 至 分 液 漏 斗 用 30ml 甲 基 异 
丁 基 酮 以 分 去 Fe, 将 水 层 移 至 
另 一 分 液 漏斗 并 重复 茜 取 ; 浓 
缩水 层 至 约 2ml, 用 HNO, 加 
热气 化 破坏 有 机 化 合 物 , 进 一 
步 浓缩 并 加 2. 5mIHCI, Н HzO 
稀 至 25ml, 然 后 记录 极 谱 。1g 
试 样 中 舍 1%Мп, 1%Cr, 
0. 1%As 可 同时 测定 Cu 及 
Pb: 在 样品 中 会 0.1%Cu 和 
0.000594Pb 可 以 定量 测定 
Pb ,测定 Cu 和 Pb 需 时 40min 


分 析 试 样 被 测定 物质 


生铁 ,铸铁 Си?* .Pb2+ 


钢 Си?*,РЬ?+ |  5mol • L-! HCI (Wi 
Crêt „Sn Sn.Cu), 
1mol + L-! HCI CR 
РЫ“), 
9mol * L^! NaOH- 
би H PR EE СИ Сге) 


Cu; (0, 17-0. 002) 4 
Sn; (0. 28--0. 00052) 4 
Cr: (0. 197—3. 060 4 
РЬ; (0. 16—0. 28) 4 


可 直接 测定 ,无 须 分 离 , 铁 的 
价 态 ,也 无 关 重 要 ;Sn,Cu 在 
5mol * L^! НСІ J& 3X . Pb 在 
ишо], L^! HCl ЖЖ. Cr 在 用 
(NHA;S;0$ ЦЕ CrO 后 
在 9mol。L-INaOH & fj 6% 
甘露 糖 醇 的 底 液 中 测定 


溶 (0. 1 一 0. 50g 试 样 于 王 水 
中 ,加 HCIO, , ж * Ж яж, № 
却 , 用 水 溶解 加 25mg 铬 ,加 
相当 于 试 样 量 的 EDTA, ii 
TAR EAR., ЖЕН 
rH РД 2700г * min ! Bi 4» Ap H' 
沉淀 ,用 水 洗 一 次 ,将 其 溶 于 
4% 草 酸 -0. 36mol • L^! H;SO, 
JF 85 € 25ml, ЖЫ Е 
15min, ?$ 41, 38 N;10min, M 
(—0:25-- —0. 65) У (vs. RA 
电极 ) 记 录 极 谱 。1lmg 的 Sn. 
200ирАв. 300ирМо, 1mgV 不 
干扰 测定 
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钢铁 4% 草 酸 -0.36mol < 


L-!H;SO, 


0. 000296 87 


钢铁 Sb 


3mol • L- HCI 0. 0016% (0. 2 一 0. 5)g 试 样 溶 于 最 少 
量 的 Н;5О, 中 ,加 70mgCr3- 
作 共 沉淀 剂 ， ек 
EDTA, 用 NH; 水 调节 至 大 
性 ,以 3000r。min-! 的 速度 离 
心 分 离 5min, 分 出 沉淀 ,用 水 
洗 一 次 , 湾 于 3mol。L-IHCI 
中 并 稀 至 25ml, YE C— 0.07 ~ 

0. 25)У (уз. 汞 池 电 极 ) 不 通 М: 
记录 极 谱 。150pgBi,]100pgCu， 
трап Ж. Pb, 100pgTa 不 干扰 


86 


Ti**.V5* 
ў Titt, 
Cri 


Ti**.2 X 107 5mol ° 
LU 

Vst,1 X 1075 mol • 
L^! 

Cr?* .5 «10-6 то! ° 
1-1 


试 样 (Ti,V ,Cr 含量 不 小 于 | 88 
25pg) 加 HCIl 溶 ,再 加 浓 HNO; 


H 
& 
H 
° 
A 
Ж? 
HH 
š 
‚ Ж 
T 
m: 


ТЕРЕГІ. 
ЕНТ 
> \ 
оне. 
mA 
рг 
ж 


| 
т 
т 
< 
> 
г 
d 
5. 


ЖОЮШ N: G~ 
.4 一 一 0.8)V X 
.9-- -1. 4) V М 
k£ ` 


电 位 
.0V 和 Cr--1.4 


| МН О SE 
WEER 
ВН 

| 54 | 2 


лайы 


а а ааа a aa errr i AE Eo a Fe oa 
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续 表 


分 析 试 样 。 | 被 测定 物质 | жәйт FER TH 文献 


纯 铁 Sn НСІ (2. 5 一 60)pg。ml ` 试 样 0.12 用 HCI-HNO; №! 89 
解 , 在 EDTA 存在 下 加 10ml 
(1mg * ml 1)Ве 溶液 ,用 NH; 
水 中 和 后 再 加 5ml, 使 Sn 以 
Be (OH): 9 9 Ж M) Yi ЕН, 6 

i 

弹片 Си? .Zn?* . 

Cd?*, Ni?*, 

Sb 或 As 


b rU ЎТ, Е, Ж T 3mlHCIl, Ж 
至 10ml,fE(C—0.3— —0.6)V 
记录 ,Sn 的 峰 电 位 为 一 0. 45У. 
测定 4ugSn В, 291% бона. 的 
Ag. Al, Аз. B Ca, Cd, C 

СЕ P en K Ms Ma. Mo] 
Na, Ni, Pb, Sb, Si, Ta, Ti, Tl, 
U.V.W.Y.Zn 和 Zr EjA-T dX 
测定 ,20pgNb 产生 正 误差 


0. 55 РЕЖЕТ НСО, 中 ,加 | 90 
34131 NaOH 直至 其 在 
解 溶液 中 的 最 后 的 Ж 
分 别 达到 0. 58 то! * L^! № 
mol + L -1 ( £ 4 я 钢 i 
以 及 分 别 为 4 62mol - 
1. 8mol，L-I( 在 铝 试 
室温 通 М, 约 25min, 在 
一 0.1 一 一 0.5)V( 对 Hg 池 电 
而 言 ) 记 录 极 谱 , 大 至 500pg 
Cu 和 Co 不 干扰 


с> 
x< 


CI 
m7 


АУЕ < 50те EF. HNO; Ж 
干 成 为 硝酸 盐 ,残渣 溶解 于 
0. 1mol • L7! HCIO,, pH1 时 ， 
峰 电 位 值 :Cu X — 0. 30V, Sb 
为 一 0.61V, Pb 3X — 0. 74V, 
Zn-Ni 39 ( —1. 35— —1. 48) V; 
或 用 МН; 中 和 至 pH10 后 ,Sb 
Mk Hi, z (Ë 8 — 0. 38, Cu-Pb 为 
(— 0.33 — — 0.42) V, Ni Я 
一 9. 2V 及 Zn 为 一 1. 22V ,本 法 
可 用 于 追究 弹 的 各 种 来 源 


91 


(D 50—100 А РЖ 0. 297—0. 147mm, 
三 、 半 导体 材料 中 微量 金属 元 素 的 测定 
59-8 半导体 材料 中 微量 金属 离子 的 测定 


被 测定 物质 | 。 支持 电解 质 方法 .条 件 .干扰 | 


3mol • L^! H3PO,- Cu, Pb, Cd; 0. ipg ° (0.5 ~ 2) g W tf. Ш 
0. 2mol * L-!KCI mi^! 5mlH;O, ii Jii HNO; 微 热 至 试 
ЕЕ, ЖЖ Ж (1—2) ml, 加 


高 纯 赤 磷 92 


Ali pj 1. 5mol 1-1 
-NaOH-0. 2mol ， 工 一 1 


NTA 


iX FÉ YE 1. 5mol • L^! NaOH 
+ 0.2mol * L^! 4 JI| ZE 
S CAN Pb E GER T Te, 同 时 测 


me = ноа KM ml ы eae € cec tens t - 
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续 表 


被 测定 物质 支持 电解 质 х ш Ж 方法 、 条 件 .干扰 


imol 。L-1H2SO， 试 样 用 王 水 破坏 ,蒸发 至 干 ， 


或 2mol ° L^!H;PO, 再 用 НСІ 蒸发 ,残渣 湾 于 20ml 
6mol * L^! НСІ-0. 5mol • L^! 
HNO, 中 ,用 20m HH3E SET Ж 
Bi ЕИ ЖДУ Л.К OR RUNE pv E 
持 HNO; 在 水 相 中 浓度 为 
(0. 5—0. 8)mol • L^! , Hl HNO; 
和 Н,50, 6+1) 2E 7k AH. Ë 
EMF T K ЖЕ 1mol , 
L^! H;SO, 或 2mol ° L^! 
НзРО,, Æ — 0.0 — — 1. 0V T 
录 极 谱 


lmol + L-! HC- -lpg*ml^! 
0. 001mol + L^! KBrO, 


试 样 约 0.5g TE T HNO; Ж 
HCl, RRE To RAA Ат! 
1mo + L^! HCl М O0.4ml 
ҮЛӨР КВО СЕЕ 
As** 的 完全 氧化 ), 记 录 极 
谱 。 峰 电位 分 Я Ж. BPH, 
— 0. 08V;Cu?* ,一 0. 22ViIns+ , 
— 0. 59V; Cd?* , — 0. 64V (уз. 
ЖАНа Ж) 


四 、 其 他 试 样 中 微量 元 素 的 测定 
жоо 某 些 物质 中 微量 元 素 的 测定 


分 析 试 样 。 “| 被 测定 物质 | ”支持 电解 质 ENT FR 文献 


(2X10 ~ 1.6 X 


REI IRAM T 
1075) то! • L^! 过 Ж 


HNO; ,然后 加 2ml 4mol * L^! 
H;SO, 和 0. 2g ЖЕН ЖЕЖ 


试剂 级 АзОз O.1mol + L-! or: (5X 1075—5X 
H;SO,-0.3mol • L ^! —5*)mol* L^! 
H;C;O, Cu. (1X1075—1x 

10-5)mol • L^! 


=: Е 2mol • L- 'HC1 


可 以 同时 测定 


最 适宜 的 HSO, Mk ЖЫ 
度 为 10mol。L-1 和 40 °С 
Pb, 5mol + L^! &i 50 °C Bf Ў 
Cu, Л Ж 10mol + L^! füi 25 °С 
时 测 Cl 


(0. 6 一 2)pg。ml-l йн 宜 的 HzSO4 浓度 为 
Smo - ІЛІНДІ Cu?* , 10mol • 

L !BH Pb 及 Cl, 采 用 校正 曲 

ЕТ МЕНЕ Н 


纯 Н:5О, Pb?* .Са2”, 
СІ" 


Е Е 


~ ie Te 


НС] 或 HNO; «10-5mol* L-! 用 静止 铂 电 极 , 峰 高 正比 于 
浓度 ,Pu 峰 电 位 值 在 1то!, 
L-'HCl 中 为 + 0.71У, Ж 
2mol。 L^! HNO, 中 为 
+0. 66V (对 SCE П Е). Ест 
由 于 半 波 电位 约 为 0.45V, 在 
HNO; 中 干扰 较 显 著 , 当 其 含 


E 5 倍 于 Pu 时 很 难 分 开 


94 


95 


96 


99 


100 
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续 表 


分 析 试 样 。 | 被 测定 物质 Jk et 文献 


^r Wr 试剂 Cut, КС! 或 HCl (0. 01 一 5)pg。ml 的 称 出 7g 试剂 洲 于 水 (在 试剂 上 101 
KCl, fr Hi 88 K Pb?* Cu?* Na;CO, 的 情况 , 加 20ml60% 
Ма;СО; (重金 属 3640 088 КИ X 0. 01ml 10mol * 

Pb 分 别 不 大 于 L-: 盐 酸 ), 取 部 分 溶液 加 

10, 2, 20mg 。 0. 5ml 10mol * L^! HCl ( ËJ Ж 

L-!) HCI+ H;O C1 + ет 
而 得 ,HzO 为 离子 交换 水 再 以 
KMnO, 溶液 蒸馏 加 以 纯化 )、 
Ж(-0.05----0. 600 УС 
池 电 极 ) 记 录 极 谱 

ӘЖЕ w 6mol * НСІ 0. 2g (不 超过) МН,ВеО, 用 | 102 


10mlH;SO,C1 4- 3) + 1mlK,SO, 
溶液 ( 约 2090 E Е Ш Ж 


ЗЕРЕН 
ЕЗ 
i 


测 Pb**. HCIO,- 
NaCl 
测 7125. NH4Ac- 


Pb:(1.1—2. 4) рр * 
тізі 

Zn: «2ug * ml! 
Ca; (40 ~ 200) ug • 


: EDTA- 


ж (0. 03-0. 17) < (0.1— 1.0) g ЖЕ Ħ 50ml | 104 
| lmol* L^! H;C;,0, 4b 38 Vi Ж 

fi Fe ША 50mlH2O, 者 

% ]Omin ,冷却 ,过 证 ,用 но 

稀 至 100ml, 取 部 分 通 №, Е 

0. 0 一 一 0.6V( 对 Hg;SO, Hi 

而 言 ) 记 录 极 谱 。 本 法 与 联 吡啶 
法 作 了 比较 ,能 获得 满意 结果 


Аз: (0.3 — 7) pg ° 
ті-! 
РЬ: (1 ~ 20) ug ° 


ml! 


果皮 As 


、 2mol + ІЛІНСІ 
РЫ" 


WU Hj 10mlH;SO, + (30 
40) mlHNO; ХЕ 3L К 
至 


热 至 Н,5О, 发 烟 , 转 


ard 
НАЗЕ 1 


ж 
HLEN Sn НАс-МН,Ас- Ж | (0.1—1.0)gg* ml | 1g i R + HNO, Я | 106 
酸 混 ж. 


i oh. Flea КЧ} е: Же ch mt femen емее ie 440 - — А 
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续 表 


分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 灵 O ARE O O m AE R ТАК 文献 


Г m ipeum 


| i Е 


在 (一 0. 30— —0. 50) V їс 
ik .Pb 峰 电 位 为 一 0, 40V (уз. 
Е) 


试 样 适 量 ( 含 ТО, 应 < 
40р) ШШ НЕ 酸 数 
ml, 在 电炉 上 加 热 以 除去 
SiO; ,继续 加 НЕ 至 SiO; 完全 
№ 去 , 然 后 加 浓 Н,5О,, 
(ONH42;SO, 加 热 至 H;SO, Ж 
腾 并 冒 烟 ,再 加 EDTA、NaAc 
JF dn МН; 水 调节 pH 为 6.5. 
按 钢 样 测定 法 测定 ,绘制 标准 
曲线 时 应 于 溶液 中 加 入 约 与 试 
样 含 铁 量 相 等 的 铁 
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各 种 玻璃 ( 包 | Sb НСІ 5X 1075mol • L-! 粉 状 玻璃 试 样 用 HF 和 | 109 
15 Pb 和 Ba 玻 珊 HzCzO, 混合 物 破坏 ,在 155 °С 
等 ) 驱除 H;C;O, , 9 Р 2mol - 
L~ HCl # (0.0— — 0.93) V 
(对 Hg 池 电 极 言 ) 记 录 极 谱 ， 
本 法 无 须 分 离 Sb 可 用 的 


100mg 试 样 进行 测定 


lmol * L -1KCI (0. 005 一 0. 1) % Ж (0. 1—0. 50g 粉 状 试 样 于 | 110 
H;SO, 及 НЕ, ТЕ, RA 
Ж 5ml 2mol * L -1 HCI, Ji | 
12. 5ml 4. Ото! * L ! KCI, Н.О 
Ж € 50ml, 取 部 分 溶液 在 
(—0.2— —0.7) V М Sn 及 
(—0. 7 一 一 1.3)V W Zn, Pb, 
Se 干扰 Sn 的 测定 ,普通 玻璃 
中 一 般 量 的 其 他 元 素 的 影响 厅 
以 忽略 


UE SS E. Sn 


Zn** 


石油 茜 二 硫化 
物 , 硫 醇 及 
E 


HAc-NaAc 或 
Р-Н № -МаАс 


一 定量 加 入 支持 电解 质 后 ,| 111 
通 Nz5min, 记 录 . ИНЕТЕ 
吡啶 十 甲醇 (1 十 6) 及 0. 4mol 。 
L^! МаАс 溶液 , 硫 醇 峰 电 位 
— 0. 52V (vs. SCE) ,游离 硫 在 
一 0.72V。 二 硫化 物 的 存在 对 
土 述 二 者 测定 无 影响 ,HzS 可 
用 CdsO, 沉淀 除去 


中 草药 ( 射 干 、 ER, НАс-МаАс,рН4- 0 一 0. 5g 生 药 ,用 甲醇 回流 2h, 112 
mE &ЕКл, 移 于 10ml 容量 瓶 中 ,稀释 至 刻 
Sr Wo 度 , 层 析 分 离 ,以 毛 仿 十 甲 酵 十 


水 (9 十 1 十 0. 1) 为 展开 剂 , 刊 下 
含 异 黄酮 色 带 ,用 95% 乙 醇 溶 
解 , 取 上 清 液 ,加 支持 电解 质 ， 
在 (一 1.0 一 一 1.6)WV(vws. Ag/ 
AgCDE FR 


第 三 节 脉冲 极 谱 


脉冲 极 谱 分 析 有 常规 脉冲 极 谱 和 微分 脉冲 极 谱 两 类 ， 由 于 微分 脉冲 极 谱 灵 敏 度 高 ， 分 辨 
率 好 。 因 此 在 分 析 测 试 中 获得 了 广泛 的 应 用 ， 本 节 所 述 内 容 即 为 微分 脉冲 极 谱 法 。 


тч е aim йык Georg, TE лт; we ii A TT te BL er ee - 
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一 、 水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 


$ 9-10 水 及 模型 溶液 中 金属 离子 的 测定 


ха 


(12. 0—55. O pg * L7! 阳极 溶出 微分 脉冲 极 谱 | 113 
(3. 8~102)ug + L7! 
« (1-16. pug * L^! 


天 然 水 С42+ 1, 7mol * 171 HAc- (0.4—1.4)Ж 10-38 * 阳极 溶出 微分 脉冲 114 
Pb:+ 1. 25mol • L -1NaAc ml-! 
(0.42—7.5)Ж 10-8 * | 
ші! 


(120. Imol + L7! (7X1077—4X107*) 
NH4Ac, 0. 005mol * L^! | mol - L^! WR 1.9 X 
ce 10 -7mol * L^! 
Сге 115 
(220. 1mol * L^! NaAc, 9x10^*mol * L^! 9.7 X 10-8 mol * L^! 
0. 012mol + L -1HC1 Cu** № 1075mol* L^! 
Fe?* 不 干扰 


Cu?*t, Pht, 0. 5mol * L^ 1CaCl; (0. 05—10) ия “шіт! 用 亚 氨 二 乙酸 型 整合 树 
Cdz+ 脂 富 集 后 ,再 测定 
116 
Ni?+ 、Zn?+ 、 0.2mol • L-! СаСЬ- (0. 02—11) а “шіт! 用 亚 氨 二 乙酸 型 整合 树 
Со?+ 0. 5mol * L^ NH4,CI 脂 富 集 后 ,再 测定 


海水 Us+ (002+) 2mol + L- HCIO,- 3. 3718 ° ml ^! 4L 海水 浓缩 117 


0. 06mol + L -1 W A Ee - 
0. 005mol • LUE 


0. 4mol * L^! Na;SOs- 0. О] ито] • L^! ГЯ NaCO 氧化 为 
0.1mol • L-1EDTA 10; ,以 IO; 在 氧化 前 后 
浓度 变化 ,间接 测定 Г 
天 然 水 0.01mol * L^! HNO;,- | 10-°g • ml-! 亦 可 应 用 于 树 时 中 Cl- 
9095 Z FX 的 测定 ,树叶 粉 用 1mol * 
ІЗІНМО BH ,离心 后 取 
清 液 测定 
江湖 水 | sU 0.05mol • L7? NaOH- | 1X107'mol* L-! 阴极 溶出 微分 脉冲 极 谱 | 120 
硼砂 法 ,在 一 0.4V 富 集 2min 
检测 限 可 达 10-smol。 | 
L- 
(10 
1 


m 水 0. 0425mol • L7! -5 — 1073) mol ° ` 121 
(游泳 池 ) KH;PO,-0. 029mol • L-11 L- 
NaOH(pH7. 2) 


分 析 试 样 | ”被 测定 物质 


水 样 Cut, Pht, 
Сағ" 


0. 05mol * L^! KNO; 


自来水 | Cut, РТ, | 不 外 加 支持 电解 质 


Cu?* ; «lpg * mi^! 122 
Zn^* 


Pb?* :3ng • п! 
Zn?* < * ml! 


ЕЗ, ETT BR 缓冲 液 (pH7) 2X 10-*mol • L~? KEN 123 
饮 用 0.05mol * L7!Na;B.O; |  150ng* g^! 碘 化 物 氧化 为 矿 酸 盐 后 
水 .食盐 测定 。 在 (一 0. 8 一 一 1. 4) 
V 记录 极 谱 


10H;O,pH9. 5 
(0. 1—5) ие * ml-! 通过 测定 磷 钨 杂 多 酸 而 
得 POT Ж Ж. E, = 
液 


— 0. 78V (vs. Ag/ AgCD 
Cut, Sbt, 


mol * L. -1 
В+ 


Cu^*t,]1X1077mol* L^!| 阳极 溶出 微分 脉冲 极 谱 
ЅЬ3+ ,1 х 10-8 то! • L-!| 能 同时 测定 
Bi3+ 8 Ж 10-8! 。 工 一 1 


RM- С-В 


0. 1mol + L^! HCl-4 X 
107*5mol • L^!Hg?* 


126 


1mol • L^! HCl 


` — Moon um s ap p n REP i а Rm t9 rs 


445 


SU 


T 


(1X107?—4X1077) 阳极 溶出 微分 脉冲 极 谱 
mol*L-^! 


分 析 试 样 | ”被 测定 物质 
n 


Pb*+ 


0. 1mol + L -!HCIO, 


0, Imol * L^! HCl-4 X 
10—5mol • L.^!Hg?* 


4mol + L^! HCl 2X107'mol* L~! 126 
0. 02mol * [ТЖ 
10—5Hg?* 
АЗ” 7.5 X 107? mol * 1,1 1. 9X1077mol * L^! Ее? +. Fet, Cut. | 128 
KNO;,pH4. 0 Zn?* , №2+ МО; , CIO, , 
CI-.SOT 不 干扰 
100 ЕН Nat NHI. 
Mg?* Cat H FER 
Asš+ 1mol + LIHCI 或 lmol 3X10-10mol。L-1 阳极 溶出 微分 脉冲 极 | 125 
L-1HCIO, 谱 , 金 工作 电极 , As5+ 用 


Na;SO; 还 原 至 As3+ 


1mol + СН 


r 9.4X10^*mol • L7! 由 石英 燕 馏 器 蒸馏 的 ， 131 
HAc 与 试剂 级 的 KCO; 
配制 成 KAc 


= 


1mol + L^! Na;CO; 3.5Ж10- 7mol + L^! 


НСІ-МаСІ (2 X 10? ~ 2.4 X (107* ~ 107*) mol = 


1075)mol* L -1 L-!Bi5* Td 


一 、 人 金属 及 其 盐 和 人 金属 氧化 物 中 金属 离子 的 测定 
表 9-11 金属 及 其 盐 和 金属 氧化 物 中 金属 离子 的 测定 


分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 AH £ 注 文献 
碱 金属 Cu?* 10g NaCl4-50ml НСІ 7X10-% 实 验 值 | 132 


| 2Х1077 53 ІҢ | 
1хХ1077% 356 48 
9x10- 86 ERÄ 
2X10^*mol * L^! 133 


0. Обир “піс! 


0.25mol + L-! mt HE 
0. Imol * L^! KCl 


0. 1mol * L^! & + 1mol • 
L !KCNS 


+ 


4mol * L ! HCl -- 160% Х 
BERE SN 


СоС], *6H;O Си?" 


Сағ”; 0.02 . т! 
Со (NO), • РЬ?+ w РЕ 


РЬ2+, 0.04pg • ml-! 
Са?%; 0. lpg * ml-1 


0.075mol * L^! H;SO,- 
0. 5mol • L — ЗА 9f й 


о ИННА ORPHEUS AER a paie ИРД o mar m rne да 
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ЯЛТА 支持 电解 质 灵敏 度 


Ж БЕ 0. 3mol * L^! HAc-0. 3mol 0. 008 * ml ^! 


被 
工 
L^! МН,Ас-0. 05mol • L^! 
EDTA 


І- 
"u?* 

P 

Ni?* 


lmol • L. - 1CdC1 4>X10-šmol • L^! 


3X10 Smol * L^! 


锅 及 锅 盐 IIC 0. 1mol * L^! Pb (Ac);- 142 
0. 025mol « L -1LiSCN 

—1 

en 1 

-і 

—1 

—1 


BR 
B 


Ni2+ 0. 25mol 。 工 一 : -0.05 143 
0. 025mol • L^! LiSCN 
Mn?* . 
ZSEk Sb3+ HCL 次 磷酸 钠 在 6mo 。 L-! HCL | 144 
0. 5mol . L^! NaH;PO, 
H, m (Sb) : (Си) 为 
200 : 1 时 ， 仍 能 测定 
省 化 银 Cd?* 10% KCNS (8X 10-7 8х 在 此 支持 电解 质 中 , | 145 
1075) mol • L^! AgBr Я, Н Cd 波 为 可 
mak 
Wubi OL 502- 乙酸 -乙酸 钠 ，pH4.5 8X10-5smol。 工 -< 0.1mol* L-! pA F | 146 


业 品 ) 


ҒТА 107*mol * LU Z& | C~. 502 不 干扰 


三 、 生 物 材料 中 某 些 物质 的 测定 
912 生物 材料 中 某 些 物质 的 测定 


1. 25mol * L^! KAc 


在 微分 脉冲 极 谱 测 定 前 


分 析 试 样 


5min, Pb ДЕ — 0. 8У 起 
记 


(125-280) X 107g * тЇ! 
«0-6. 1) 107% • ml! 


БЕГЕН T—— Á 


Ж Ж | 2..0. ?mol ,LI(I 十 1) (0.10--0.120ш * ml! | 148 


KH;PO,, RH 0. 2mol • L^?! 
НзРО, 调 至 pH 为 5 


4-- 
Ш 0. 1mol * L^! NaOH 5x10-*mol • L7! Н ZLE, Imol-*! 149 
IR ( Glibor- L-! NHOH 5 Ж... 
nuride ) (Ш 105 °С КЖ 10% KNO;- : 
糖 过 低 症 药 H;SO, 中 硝酸 酯 化 2h， 
т) 将 硝 基 衍 生物 用 乙酸 乙 
HER AT ЯТ 
0.1mol * L ! NaOH 后 
极 谱 测定 | 
fn Ж. 2,1- 41 0. 1mol * L^? H;SO, 4X107^'mol* L `! # pH11.5 时 Ho 156 
[24 基 -5-(3，4， СНС: 3 Hx. Bi 用 
5- = IH SC 0. ишо, L` ! H8O0, М | 
кун] — X 2E ЙЕ CIO | 
УЖ 于 pH11.5 用 СНС, 
(药物 ) 茶 取 ,再 经 薄 层 分 离 后 ， 
al ze CERO 
血液 1.434! — 1mol + L^! КН.РО | (1510782107 ив * ml? : 151 
7A 28 № HPO, pH4 或 Imol >, | | 
(药物 ) ІНЕ рН? 含有 
1 0. 001 лю] * LIPA HE 
| 乙 二 醇 | 
_ а 
血清 я ЖЖ 1mol * L ^! HCIO, 1l.54ug * ml! | 152 
(Мв; ) | 
加 工 这 | МО; 不 需 另外 加 入 0. 3ng * ml-! wa ооу 153 
ЖА. 记录 极 谱 | 
人 发 Мг“ 0. 02mol + L. `! ## #b-#Tu 0. Зри * к-С ЩН) Ер = — 1.56V (ук. | 154 
ЖШ -К5СМ Ag/ AgCD | 
——— 
血清 1-Ж.1. 0. 1mol Ы L-^!H;SO, 0. Olg * ml^! нж KRET M | 155 
3-— Ж-1- RART 0. moe !! 
H 3. 5-3E Hz:SO4, 极 谱 测定 | 
Ж-2Н-1.4- 
AERE | 
( Diazepam ) | 
《药物 ) | 
ЫЕ. Ж МНз-МН,С1(рН9) 1X10-'mol* L^! ШЖ Ah Hj TE | 155 
果糖 HS 蛋白 后 
Ўй | 


分 析 试 样 1 被 测定 物质 
ТИШ | 亚 硝 基 柄 


一 一 一 一 一 一 一 


有 机 物 TB ЖЖ 
45 — 3E E 
ін “НЖЖ 
对 二 硝 基 葵 
ЖЕН 


— 


四 、 某 些 有 机 物 及 药物 的 测定 


表 9-13 某 些 有 机 物 及 药物 的 脉冲 极 谱 测 定 


m 


Zmol • L^! NH;- 
NH4CI,pH10 


BR # nb Ж,РН = 
4. 67-4. 7 


4. 67-4. 7 


kasuku —susiwapa фо сб EPE EE Vein s. 
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TT ET 


2,6- НЕЕ 1 
2, r MEER 
N- WF R 0. 1mol * L^! LiCl- (7—50) X 10 ?mol + 
ж (ф= 50%) В-В 缓冲 iL 
Ж (pH 1. 8—1. 9) 
0 1mol . Е-ІНСІ (0. 8 一 80)xX10-7moi。 
一 1 
(pH0. 8) L 
0. 1mol * L- 1 H;SO,- (1720) X 10 mol * 
0. 1тоЇ * 1. №80, L 
(pH1. 15) 
0. Imol + L ^! (17—8)X10^?mol* 
| Н,80,-0. 1mol + L^! -а 
| Et, NCIO, 
(РН1. 2) 
| 0. 1mol * L^ !H5S0,- (17-8) X 107^" mol • 
107?mol* L"!Pr,NBr. | L! 
| (pH1. D 
2-Fi db EE 2-55 Жиен 0.2mol * L7! NaOH4 (1х0. 147-5X0. 14) 
啉 (工业 品 ) | 0. 2mol * L^! МН4СЕ | mg* ml! 
| 10% Ма;5О; 
(рН10. 7) 
啤酒 乙醇 0. 15mol * L7! NH,CI- 
0. 05mol * L^! KH;PO,- 523 
0.03mol + L^! NaOH- 
| 3X10-7*mol • 1,1 zT А 
(Eosin) 
№. T | AS TRURT HE S Ж 0. 3mol * L^! iL ft 亚 油 酸 氨 过 氧化 物 
REE, EN! 过 氧化 物 锂 的 甲醇 十 苯 (1 十 1) | 3. 33% 10^ то] * 1,71 
же ЖЖ SUE ЖЕКИ 
3.49Х10 ?mol* L^! 
花生 四 烯 酸 氢 过 氧化 物 
1.20.10 fmol» L^! 
苦味 酸 BR Жо (pH = 1. 2X 10 783g «іг! 158 
4. 67-74. 7) 
(—)5']-Ж® | O. mol * L^! NaAc- (1X 1075 —1X E,— — 1. 38V (vs. Ag/ Ag- |164 
ОН) HAc(pH4. 2) 10-S)mol • L7! CD 
% . --1 A 
WARR 0. lmol。L-:NH3- 5x10-?mol • L 7! 166 
NH4,C-1.5 X 10^ 
mol * L-!Co?* 
污水 .啤酒 KEARE) 0. } по] * L^!NaAc-| (1.3X10-7 一 1.3X 167 
HAc(pH4. 4) 10-5)mol • 1.7! 
| 检测 限 0. Ing g^ 
复合 氨基 酸 | MAM 0. 05mol e LWR 1.4х107%то1+ L^! Е == — 1.50% (уз. SCE) |168 
注射 液 ФЕ МОНФН1О- 
г, —— 
快餐 面 佐 料 HAR 8x10-7mol-L-! Е» == — 1. 50V (vs. SCE) $ 


品 用 水 淄 24h, EOS , Eo gt je 
测定 
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分 析 试 样 | 。 被 测定 物质 支持 电解 质 文献 
快餐 面 佐 料 | МЕНЕ | 0lmol'Lr-:HCI 或 | 8X10-smol,L-: 169 


0.1mol * L-! Н2504- 
107?mol + L7! pj R X 
situ 


纯 溶 液 0. 1mol • L^! H;PO, 1X1075mol • L7! E,= +1. OV 170 
ЗЕ [8 2x 10-*— 
3xX]107$mol • L^! 
克 塞 平 片 剂 | XXX Н;50,-20% 2,% 1X10-^mol 1-1 171 
172 


е 
Е 
X 
D 


续 表 


„ИНН, сакен 1.6X 10— mol + L-! 


"B 4 8 Ш Bt 酸 - 乙 酸 -硼酸 -| 4x 1075mol + L7! E, = — 0. 65У 检测 限 为 |173 
(Amiodarone) 35% HI 4Х 10 mol + L^! 


E; = —1.00V 检测 限 为 


2>x 10" 5mol + L^! 


— 
-J 
н> 


AR 
za 


KAK LiCI-NH,OH (6.4X10795—3.4X | Ej,—-—0.75V 
1075)mol * L-? 


LH 注册 РА С (pH5) 2х 10 7тю] * L^! 


9t Ne UE vB X (2х 10-5 ~ 2 X 一 一 1. 39V 
(pH6. 8) 10-5) тоЇ ° L~? 


өн | waw I" 
ЕЖ FIRE g^ lo K£-2096 FH 8X1075mol • L7! 
LZK 0.1то1, L -1 Z, № <lug* Е! 
盐 缓 冲 液 


кез 
-J 
сл 


— 
-J 
eo 


= 
іл 
- 


Ер= — 0. 46У 


= 
~J 
- 


{i 
~ 
o 


原料 药 、 片 HI А 0. 001mol • І,-ІКСІ- 8.0x1075mol * L^! E,— —0. 8V 179 

剂 、 注 射 液 0. 001mol « 1.1 НСІ-Ж (vs. Ag/ AgCD 
(14-0. 22-48) 
药片 HARI 0. 1mol * L^ 1Na;CO; (1X 10-6 ~ 5 x E,— — 1. 06V 180 
10-5) пло] • L^? (vs. Ag/ AgCD 

«НЯ | cnm "E E,= — 1. 38V 181 

ESL 3 (UB 匹 鲁 卡 品 0. 4mol * L^ 1NaAc- 8.0X1077mol * L7! = 
жЕ) HAc (pH4)-1. 2 X 10-3 


mol * L 1Zn( I > 


5 
ba 
ж 


注射 液 或 片 扑 尔 敏 (2.0— 9.5) X 1074| Е,---<0.42У 183 
剂 0.1mol * L- NaOH- | mol* L^! 
mol + L^! 
植物 油 a-^E FF HS 4.77 X 107% mol 。 样品 需 龟 化 , 葵 取 后 测定 |184 
L^"! 
药物 地 谷 新 . | (5 X 10-6 ~ 2.5 X BEEN 
1075)mol + L~! 
ВК 碘 坡 酸 钠 BR 缓冲 液 (PH7) 5.0X (1077 —10-5) 
ж mol * L^! 


a” 剂 ,注射 | 环 磷 酰胺 (10-60) ма • g^! 


188 


ШЕ 
d 


2,6-2. ЖІНІМ- 磷酸 盐 缓 冲 液 (1—5) X 107*mol 。 
工 一 ! 


Te ee pe et | 
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SX 


药物 制剂 AREE 0. 002mol • L —1HCI- 4. 0X 107?mol * L 7! E, == 0.050V (vs. Ag/ |189 
0. 002mol « L-1KCI 
谱 


Ер= 0. 40У (уз. Ag/ AgC1) 
HCG 水 溶液 不 稳定 , 需 临 用 
前 配制 


AgCD — Er S39 3 o nh 3 
hk 绒毛 膜 促 性 腺 激 0. 1mol • L^! HCIO, 0. 2IU. mi^! 
Ў (НСС) 
药物 制剂 RERE jy RH lmol * L-!H;SO, 1. 52 X 1077 mol • 
L^! 


2- H B nir tz BR-1094 FH № 2x107$mol • L~! 


0. 1mol * L^ 1 Na;CO; (1X 107+ ~ 5 Xx E,= —1. 05 
1075)mol + L^! (vs. Ag/ AgCI) 


tT SEE -60 95 Pi BR 10-5mol* L^! 五 一 一 1.14 194 


ЖЖАЕКЕИ 0.001mol - L7! fF | 6.8Ж10- "то! • L~! 
жен 


Ер= —1. 22 


HERA H 0. 04mol * L^: BR- 1X10 5mol • L^! 
明胶 (vs. Ag/ AgCD 


наж ган | кон 


A YR 6-1 AER D 0. 1mol * L7! H250, 8x10-75mol - L^! 


峰 电 位 为 一 0.97V 及 
一 1. 12V 


6-4 Қ НЕ 0. 1mol * L- i H280, 8х 10- вто] • L-! 


原 药 金 合 欢 因 (A-1 1%(NH,);SO, (2—5) на ° шісі E= —1.36V 
caciin ) (уз. Ag/ AgCD 
HB LL (09—13) ив “шіт! 199 
糖精 0.1%% 四 丁 基 省 化 (1.1X1076~2.3 X 200 
£&-KCI-HCI 10^ mol*L-^! 


3 nt — 38 1 乙酸 盐 -10-4mol » (10-7 — 10-5) mol = E,= — 0. 57V 20} 
L-1CuCl) L 1 
ЖН НО | ЕЕ 0.002mol + 17! (0—-3.3)X10-3mol* | E,— —1. 01У 202 
啡 因原 料 药 HCi-0. 004mol + L^! | L7! (vs. Ag/AgCl) 


NaCl 


茶 碱 


一 一 0. 84V 203 
С, ЛА НЕЙ (1 : 20) 不 


2.5X10 ^ 5mol * L7! E, 
干扰 
6.0X10 7mol • L^! Ер= — 0. 90 V 204 
20 НИЖЕ НЫ 
子 碱 有 干扰 


1. 0X 10^ *Cu( I )- 


氨 茶 碱 针剂 
Ам 0. 02mol ІІД 
酸 销 


秋水 仙 碱 


4 gg. xs обед ТЖ 
ys BR 缓冲 液 


AR 


土壤 ер: 0. 1mol 。 工 -1 Na- 1X10-smol。L-1 以 第 一 波 测 定 205 
CIO,-BR 缓冲 X, 
pH1. 9 
农药 Жм, ARÄ Bt № = ММ K&- (1.2X1075—4. 8X E,— —0. 90V 206 
NaOH, pH = 6.3 ~ | 10-*)mol + L7! 
6. 5 
0. 3mol * L^! (1.0 — 2.5) mg = | 
(CCH), NBr шЕ 1 
ЖАМ Sr- 55 pj Ж 35 乙醇 -BR # wh Ж (4X 10-7 —6 X = 207 
酯 (РН1. 10) 1075)g * ml-! 
Ж 
使 峰 高 明显 降低 


Ui Ee iw 
(pH8. 7) 


0. 06mol • L^! NH,CI- 
75% 2- 丙 醇 


第 四 节 ”线性 扫描 极 谱 


一 、 方 法 原理 


几 应 用 阴极 射线 示波器 为 测量 工具 的 极 谱 分 析 统 称 为 示 波 极 谱 法 。 主 要 有 两 大 类 ， 一 类 
与 恒 电 位 极 谱 一 样 ， 记 录 电 压 -电流 曲线 称 为 电流 -电压 (1-Е) 型 示 波 极 谱 ， 又 叫 线 性 扫描 示 
波 极 谱 ( 或 线性 扫描 极 谱 ) 或 单 扫描 示 波 极 谱 (或 单 扫描 极 谱 )。 另 一 类 所 加 电压 为 一 恒 振幅 
的 交流 电压 ， 用 示波器 记录 电压 随时 间 变 化 的 曲线 称 为 交流 示 波 极 谱 。“ 示 波 滴 定 法 ”就 是 交 
流 示 波 极 谱 法 在 容量 分 析 中 的 应 用 ， 这 部 分 内 容 请 参阅 本 手册 第 二 分 册 第 十 四 章 。 本 节 仅 限 
РГЕ 型 示 波 极 谱 ， 其 基本 原理 和 特点 如 下 所 述 。 

在 含有 被 测 离子 的 电解 池 两 电极 上 加 入 一 随时 间作 直线 变化 的 电压 ， 引 起 的 电解 电流 在 
测量 电阻 RR 两 端 产生 电压 降 ， 经 夷 直 放 大 器 放大 后 加 到 示波器 的 垂直 偏转 系统 ,而 将 电解 池 
两 端的 电压 经 水 平 放大 器 放大 后 加 至 示波器 的 水 平 偏转 系统 (图 9-1)。 这 样 就 可 以 在 示波器 
的 荧光 屏 上 呈现 对 应 于 电解 池 电 于 变化 过 程 中 电流 的 变化 规律 , 成 为 峰 状 极 谱 曲 线 (图 9-2). 
尖峰 状 波形 的 出 现 是 由 于 当 迅 速 上 升 的 电极 电压 扫 过 被 测 离子 还 原 电 位 时 ， 围 绕 汞 滴 表 面 的 
被 测 离子 瞬息 之 间 都 在 电极 上 还 原 了 , IJ bus. ЕЯ, 随后 电极 附近 该 离子 浓度 急剧 降低 ， 
扩散 层 的 厚度 逐渐 增加 ， 并 达到 扩散 平衡 。 这 时 的 情况 便 和 人 恒 电 位 极 谱 的 极限 电流 一 样 。 波 
峰 电 流 值 严 的 大 小 和 去 极 剂 浓度 с 成 正比 , 即使 对 于 那些 反应 产物 不 溶 于 乘 的 可 道 过 程 或 完 
£ Жара, e 的 关系 仍然 是 确定 的 , 这 是 它 的 定量 基础 。 峰值 点 所 对 应 的 电位 为 E, 取 
决 于 被 测 离子 的 特性 和 底 液 的 情况 ， 一 般 说 ， 还 原 波 的 E, 值 比 恒 电位 极 谱 法 的 半 波 电位 Es 2 
要 稍 负 一 点 。 为 了 降低 充电 电流 I 对 示 波 极 谱 波形 的 影响 , 应 当 尽 可 能 降低 扫描 电压 的 变化 
率 并 要 求 滴 示 周期 长 一 些 ， 为 此 ,目前 使 用 7s 的 下 落 周 期 ， 前 55 为 休止 时 间 ， 后 2s 为 扫描 
时 间 , 并 选 定 扫描 电压 变化 幅度 为 0.5V, 因而 扫描 电压 的 变化 率 为 0. 25V，s-!, 扫描 电压 的 
起 始 电 位 E, 可 以 任意 选择 , 这 样 在 休止 时 间 还 原 上 去 的 物质 也 有 足够 时 间 氧 化 回来 , 以 保证 
每 次 扫描 前 溶液 的 情况 都 完全 一 样 。 这 种 电压 扫描 是 单 扫 描 ， 即 在 一 个 滴 乘 的 后 期 乘 粒 面积 
变化 率 最 小 的 2s 内 加 入 一 个 锯齿 波 电 压 ， 在 上 述 的 条 件 下 可 以 得 到 最 佳 的 测量 结果 ，。 

-五 型 示 波 极 谱 的 检测 极限 可 达 5X10-smol.L :， 可 以 分 辩 峰 电位 只 差 35mV ВУАН 
波 ， 和 藻 和 伏 安 溶出 法 相 结合 灵 敏 度 可 提高 至 10m e L WRR. 


- 和 Ti 
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图 9-1 示 波 极 谱 仪 基本 线路 图 图 9-2 单 扫 描 示 波 极 谱 曲 线 
1 一 - 极 化 电压 发 生 器 ;2 一 测量 电阻 ;3 一 电解 池 ;，4 一 示波器 


表 9-14 为 一 些 离子 在 常用 支持 电解 质 中 波峰 电位 СЕ,, уз. ӘСЕ). 


39-14 几 种 离子 在 常用 支持 电解 质 中 的 波峰 电位 
(相对 于 饱和 甘 寻 vs. SCE 电极 ) 


还 原 波 | 氧化 波 ; 


Bii* НСІ . 很 灵敏 
L-!KCl 
L^! NH4CI-1mol * L -1NH,OH 
L^ 11/2H;S0, 无 峰 
. 1.- ИМаОН 很 灵敏 
: L^!HAc-1mol * L -1NaAc . . 微量 氧 的 存在 ,严重 影 啊 波峰 值 
Са? | 1mol + L^! HCl . А ВЯ 
пто • ІКСІ . . 18 A iir 
1mol • L- ! NH,Cl-1mol • L7 NH,OH . . 18 X d 
1mol • L^ !1/2H;SO, . . 很 灵敏 
1mol • L -1HAc-1mol • L -1NaAc . . 很 灵敏 
3. 6mol。L-IKBr-0. 6mol • L-!HCl _—0. 7 : 很 灵敏 
Са?" L-!HCl . . 不 灵敏 
І-ІКСІ . . 不 灵敏 
L-!NH,Cl-1mol • L7 NH,OH 。 . 有 极 大 ,可 加 动物 腕 抑制 
L-!1/2H;S0, . . 不 灵敏 
123+ | 1mol - L7! HCl | . . 很 灵敏 
imol * L - 1KCI . . 不 灵敏 
1mol • L -1NH,Cl-1mol • L !1NH,OH . . 有 极 大 ,加 少量 动物 胶 可 抑制 
lmol。L-1IH2SO4 . . 灵敏 度 低 ,氧化 波形 很 好 ,还 原 波形 极 钝 
1mol * L- NaOH | 
1mol * L - 1HAc-1mol • L -1NaAc . . 有 轻微 极 大 ,可 加 动物 胶 抑制 
3. 6mol * L. —1KBr-0. 6mol • L -1HCI . . 很 灵敏 
Ni2+ L-IKCI . 不 灵敏 氧化 蜂 极 钝 
L 'NH,Cl-1mol • L -1NH,OH . . 有 极 大 ,可 加 动物 胶 抑 制 
1.711/2Н;5О, 与 H+ 峰 相 邻 ,只 有 用 导数 波 才 可 分 辨 
РЬ?+ | 1mol • L^! HCI . . 很 灵敏 


1mol * L^? KCl . . 很 灵敏 

1mol * L-INHACHImol。L-INHOH . .52 | 有 极 大 ,可 加 动物 腕 抑制 
1mol • L -11/2H;SO, 

1mol * L- 1NaOH . . 有 极 大 ,可 加 动物 胶 抑制 
1mol * L^! HAc-1mol * L -1NaAc 很 灵敏 

3. 6mol • L -1KBr-0. 6mol。L-IHCI . . ВЯ 


ТТТ и к <р а pt opor аттыны ар а mom катт n m -- s 
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Ж 
离子 支持 电解 mn 备 注 
$Ъ3+ | Imol * L !HCI 很 灵敏 
1mol * LIKCl 氧化 波形 极 好 
1 mol • L ! NH,Cl-1mol * L^! NH,OH 氧化 波形 不 好 
lmol * L^ NaOH 
1mol * L *HAc-1mol * L^!NaAc 不 灵敏 
Sn?” | 1mol + I. CHCI RAM 
1mol + L^! KCi 很 灵敏 
1mol * L. ` 11/2H;SO, 不 灵敏 
3. 6mol * L^! KBr-0. 6mol * L7 !HCI 很 灵敏 
TI+ | 1mol * L^! HCI ^ Е 
1mol * L^ ! KCl 很 灵敏 
то! * L :ҸН,Сі-1 то! * L^! NH4OH 
1mol + L^! H;SO, 
1mol * L^! NaOH 
lmol * L !HAc-1mol * L^!NaAc 
Zn** | 1mol * L^! HCl 氧化 峰 较 还 原 峰 锐 
1mol + L^! KCl — 1. 07 —0.99 | 氧化 峰 的 波形 和 灵敏 度 均 较 还 原 峰 好 
1mol * L“ 1NH,Cl-1mol • L -1NH,OH —1.39 | —1.30 | 有 极 大 ,可 加 动物 胶 抑 制 
0. 5mol * L7! H;SO, —1.10 | —1.00 | 不 灵敏 
lmol。 L^! NaOH —1.55 无 
то!“ L !HAc-1mol * L 1NaAc —1.08 —1. 00 
二 、 水 及 模型 溶液 中 微量 物质 的 线性 扫描 极 谱 测定 
$ 9-15 水 及 模型 溶液 中 微量 物质 的 测定 
环境 水 | Al3+ HAc-NaAc(pH — 5. 5— ~ 210 


水 样 Ва? + 

水 FÉ. | Ca?* 
血样 

水 样 Cd23 


7. О-Н C EO 


pH3. 95 # ER RS #k 9 nh 
Й -1. 5X10 *mol ІІ 
iR CE2-0.01mol • L^! 
EDTA 


(0. 01— 0. 4) pg * 
ml™! 


0. 05mol • L-!NH;- (0.577) X 10-8 212 
0. 01mol * L^! NH,CI-— mol + 7! 
M-E- EARB. pH10 
KOH-2 X 10-4 mol • (0—7) рр * ml^! 213 
L-1 铬 黑 工 -0.5%% 三 乙醇 检测 限 ;0. 15pg · 
№ пі! 
МНз-МН,СІ- 3 411 15 Ke (L 8—3. 6) «10-6 214 
mol 。 工 一 ! 
检测 限 :1. 8Х 10-8 
mol*L-^! 
HAc-NaAc (pH4. 6)-#& u as Бе К 以 测 
0. 0005 % Ж $5 RE s -2 % 216 


NH,4F-2 V6 75 AJ. FH dE D 8k 


ml^ L 


TT ee re ei pi pap hime te ana. а тава pene n 0 -.. 
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分 析 试 样 

饮 用 
IK. om 
К 


工业 废 
水 


环境 水 


被 测定 物质 支持 电解 质 


Cu?* 
VA ad -Җ {ЕЧ 2 M: 
РЕ? + 
Cu? Са? 个 NH;-NH4CI 
МЕТ ,Zn?* 


MERR- EEEH 


Ge 


SRM 8 mol 。 


In?* НСІ-МаАс (рН2. 5). 
aj JE E 3E DE E -7- BA - 


ET D SE [2 


Mn2T 


Н;5О,-КСЮ;- "T EZ L 
%Ю-ЕСТА-рі7:% 


4- С2-1 ЕНЕ 3o [п] Ж — 
B CPARO-NaOH-£E7 ME № 
м 
Ni?^* -SCN- -H;SO, 
POR BÉ) BEL oin ШЕП 
丙酮 - 丁 酮 
Pb?* 


_ 0. 1mol -L -! HCI-0. 01% 


L^! NH;-Zmol . 


E 


0. 001 “та”! 


0. 009mg І,-1% 


1-9. 004—0. 25)mg * 
EU 0. 002mg * 
L^! 


GELS 


(1 X 10? — 6 X 
1075)mol* L7! 定 
(1.0X1077—1. 0х 
10799)mol * L7! 


(2.0 X 10-8 ~ 
4. 0X 10-8) та! • L^! 
检测 限 ;1.0X10-8 


mol*L^! 


EET. 


(1.0 X 1077 ~ 
3.0x10^-5)mol • L^! 
检测 限 ;5. 0X10-? 


mol • 1.7! 


(7.0 X 10:19 ~ 
8.8% 10-7) та] * L^! 
ЖЖ. 3х 10-79 


mol • L-Z! 


(0. 05 ~ 6) pmol • 
—1 


5 х10-%то! * L^! 


(0.01—12 X107? 
mol * L7? 


0. 0025 + ml! 


— 0.10 
《起 始 电 位 ) 


(0. 005—0. 8)pg * 
—1 


2x (108-19-68) 
mol * L^! 
8Х 10 та * L7! 


(0.27450 X 1075 
‚ mol* L^ 


— 0. 50 | 


(0. 02— 0. 1) mg ° 
(原点 电位 ) | ml! 


0. 007mg * L^! ik oH 经 HO | 
H2SO, 消化 后 测定 | 


0. OZmgCu*' 存在 
时 ,可 加 10mgEDTA 
掩蔽 之 


导数 波 ,以 WK MI 


反应 需 在 40min 后 
波 高 才 稳 定 


VCVI) 量 不 得 超过 


地 面 S— (М 0. 2mol * L-! NaOH- 一 0. 67 (0.008 ~ 0.12) 233 
水 ,深井 | 化物 ) 0. 5%EDTA-0. 2%3⁄ Ж тр • 17! 
m 业 mf ae 0. 0035mg «L^! 
BK 


水 样 、| Stt 0. Imol + L -1 HCI-7 X — 0. 46 
铁 矿 石 10-5mol :L-1'Sb( I )-3 X 
107?mol • L —1MoO, 2 - 


3х 10-3 B 


БЖ Snit # Ж Z, ®-НАс-МаАс 一 0. 70 (0. 001 ~ 0. 02 ) 
(pH4. 75) 


(07-0. 2)ug * ml! 
0. 0006rzg * ml^! 


РО 产生 严重 正 
тиши 


水 样 Snit H3SO,-H;C;0,- y 3E. FH 6.7nmol + L ! — 
蓝 - 甲 茶 胺 蓝 - 握 化 十 二 烷 5.0umod 1/1, 
Ji nt nE 5. Onmol • L^! 


—0. 81 (0. 5—200) ng ° 


水 样 Spi H3SO,-NaAc-Se** - 
mi~! 


KS fi-o.a 9: 214124 


(0. Е--250) ng ° 
ml ! 


XSK vs HAc-NaAc (pH3. 7) - 柠 
樟 酸 铵 - 荃 羟 乙酸 -NaF- 铜 
铁 试 剂 


自来水 Vest 3, 5-Br:-PADAP-— Ж 
JL -NaBrO; 


水 ` = --2,Ж KH;PO,-8f pb -NaOH — 1. 42 (0. 10—10. Он * 
A 一 1 
A, ml 
0. О1ря * ml^! 
工业 废 | BE 乙酸 -乙酸 铵 -乙酰 丙酮 (0.002—1. 0)ug ° 
zk. 空气 т! 
0. 002pg “шіт! 
XII ЖЖ — 0. 79 (107*—2X]10-7) 
Ж mol * L^! 
一 0. 22 (0.1—5) Х10-7| S?-.Agt.Av^ | 244 
mol*L^! 较 大 干扰 
5Х 10-9 то! • L~! 
(0. 08—40) ug。 | TNT 有 干扰 245 
т 1 
—1. 68 (2.6 X 10-5 ~ 246 
1.23 X 10-2) то • 
L^"! 
1. 03 X 10-5 mol • 
工 一 ! 


(D 实测 值 ， 非 检测 限 。 


三 、 矿 石 、 矿 物产 品 中 金属 元 于 的 线性 扫描 极 谱 测 定 
%916 矿石 矿物 产品 中 金属 元 素 的 测定 


БИ ЕНЕ 
mi^! 
ml! 


分 析 试 样 Е,/У 


被 测定 物质 
As 2mol * L^! H;SO,- 
Те (N) К-Ж 
| NH,I-H;SO,- Te СМ) 


248 - 
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5E de 
分 析 试 样 | 被 测定 物质 支持 电解 质 & È |x 
矿石 As( E) H;SO,-HCI-KBr-Se( М) 0. 001.6 * ml-! 矿石 中 的 微量 As | 249 
_ H эй Ж W SE = Wise 
As (0.01-2.5) шеті 二 阶 导 数 波 250 


HGB. Ж-Ж Ш Ю-% RE- 
MP Е Rk-H,SO,- 38 Hš Ж Я 
ЕН 
y tE Au 1. 4mol + L^ H;SO,-3t 
Жж шр 
矿石 WK 
I) 
矿石 pH6. 7 Ж Е 0-56 8 
F -A ЕКО 
化 探矿 ВЕ) pH10. 5 的 Kolthoff 组 
样 НИМ 4268 HL 


(0.002—0.1) pg * ml—1 ЕКЕЛ НЕЕ | 251 


(0.02 一 0.58) шеші! 
(0. 0027-1) pg * ml! 


(0. 06— 6)што! • І,-! 
2.0X1073mol * L ^! 


> 
сл 
ны 


矿石 Cd?*, H3PO,-HCI-NaCI-Di Ж : (0—0. 4) mg * тіс! 导数 波 255 
( 含 钴 和 | Pbz+ Cut, 酸 
锡 ) 702+ 
矿 样 Cd?*, 0. 06mol * L^! HCI-5 X (0. 1—25. 0) mg 256 
Cu** .Pb:+ ‚| NH4,Ac-59?6 Sk 88 PR 
Zn?* 
铜 精 矿 Cd?*, 0. 4mol • L-! HCI-0. 8 (0. 0017-5) МФ 257 
Pb?* .Zn?* 
0. 04 % Е ®}-0. 0001mol * 
Ll = ZÉ 
铁 矿 0.025%Т 二 Ж-0.2 Со: (0—0.6) шеші"! 258 
mol L-! W ЖЖ Я R- Ni; (00.8) ng * ml! 
0.25 mol* L^! NH;-1 
mol * L^! NH.CI 
矿石 Суи? + "ЯЕ [| — М (0. 024--0. pg • HIA CCL Ж | 259 
(TAR) -ҖҖ ЕК gk ml-! 取 分 离 后 测定 
矿石 和 3. 4mol * L -1NaCI-7. 5x|Cu?* 0. 0254€ 能 用 于 二 0.2% 的 | 260 
矿物 产品 107*mol *L^!N;H; * Ni, 2>50%# Co 以 
(amu. HCLo. 1 mol * L- HCL? 及 等 于 30%Ғе 和 
铅 精 矿 ， 坏 血 酸 0. 03:4 Mn ЯМ Са, 
铜 精 矿 ， | РЬ, Са, Zn 的 测定 
黄 铁 矿 ， 
精 矿 ， 熔 0. 003 95 
块 ， 氧 化 
销 ) 
矿石 lmol，L-1NaOH- 酒 石 (0. 001—50) % O 导数 波 , 大 量 Al 不 | 261 
ТТЛ EET. 
[UB AZZE- (NH,)sCO;- 262 
NH; 
矿石 ar uai T NEP. (1. 2X107?—1. 2X 


化 Е 铁 试 剂 -NH4CL- 
NH;. pH3 


10-š)mol • L^! 


rp ee. EE PE ee 


И Ge** 1. 25mol * L^! Na;CO;- 
. 0.25mol + L^! EDTA- 
0. 00394 HE 2,Ж NS 


Ж 


жағдай 
жж 


НСІ-КСІ-НАс-4 Æ 二 


试 样 经 HS0,- 
Ë; (pH2. 4) 


HNO,HF 分 解 ， 在 
10mol • L ^! HCl 介质 
9 ССІ, * 5 Ж 


0. 06mol • L^! NH,Ac- 
4-C2-IBE (8 0) В] £ — 
E (ТАК) -十 二 烷 基 础 酸 


(1Х1078--1Х 
1075) mol * L^! 
5x107?mol* L^! 


— 0.50 
《起 始 电位 ) 


矿石 La, Се, 0. 05mol * L^! NH4CI- — 1. 65 (5х10-#-—5х 267 
Pr-Nd 0.005964] 铁 试 剂 - 10-7) mol* 工 -1 
0. 002% СЖ, pH4. 5 
矿石 及 Мо, 了 :SO4- 苦 杏仁 酸 〈 苯 叛 : 0. 268 
石 煤 У,О; 乙酸 ) -КСО, 
矿石 Mo. W- но 3E K 2, 酚 - 辛 Мо: —0. 45 0. 00 259 
(WO. ) nJ^r-8-E2JEWEnK-KCIO,; | W; —0. 75 
Mo( VI) 0. 1mol * L LiCl-10- — 0. 63 (1 270 
Е-Е . 
(1.6—100) ng • 27] 


пу, 


Мо, М 酒石酸 -磷酸 -抗坏血酸 | Мо: —0.25| ”0 一 10mg@ 272 
W. —0.55 
NbCV ) 二 莱 基 乙酸 -四 甲 基 澳 | 
4t, £&-KCIO;, рН? | 
һд, МЬ 1mol* L -1HCI-0. 1 . с РЕ | 274 
钢铁 (Nb;O;) mol * L2 NaNO,-EDTA 酚 S 络 合 物 被 测定 
&. Hi Nb 15mol * L^!H;SO, 一 0. 5( 起 0. 3416mg * ml -1@ ФЕН) Я — Ж] 275 
ғ (Nb;O;) 始 电位 ) (Nb;O:) x= 
Titt 9mol * L -1H;SO, —].0GR |  0.0379mg * ml 19 
(TiO,) 始 电位 ) стїО;) 
矿石 РЬ (1) 8 X 10-3 mol + L~? (4. 0X 107 8— 276 
NaOH-N-(8-WEn )- М’ - 4.5 X 10-8) mol • 
ЕЕ -KEIO L^! 
0. 28mol • L^! NaOH- —1. 12 0. 005pg * ml"! 
1, 2-Жа Е 
РЕ 


人 
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WE 


矿石 


яғ 


PH 


1. 5mol + L-! Н,5О,- 2.5x10-7!?mol • L7! ТЕХ 


1.5 то * L^! МҢ,СІ- 代 乙 二 酰胺 的 丙酮 盐 
0. 004mol "L7! (СН: М 酸 溶液 中 络 合 Pt 用 


ЖЗҚ. ВМ 
后 测定 


2. 2mol * L^! H;SO,- 
1.5X10^7mol-*L !Hg£- 
1.6 X 10-3 mol • L^! Cu- 
SO, 


HCI- 吡 略 煤 二 硫 代 氨基 
HRA- MER- ZA 


(0. 001 一 0. 015) pg* 
ml^! 


рН--5--6 8, Ж 
8-5% 3 PE n. (5 Ж 
КУ, Mo 后 测定 


H:50,- F PHH B-KIO, (0. 8227-24. 8) 
nmol * L^! 


0. 168nmol * L^! 


H;SQ,-NH,Ac-0. Sug * 
ml-!SeCV )- CNH42;C;0,, 
pH3 


H;SO,-Z, № &-K;SO,- 
453 — E ZL-Se 


(8.2 X 10-9 ~ 
2.5X 1075) mol = 
ігі 


(0.001--0.30ш” 
mi^! 


2.5 X 107? mol * 17! 0. 50ug * g 1 АЛБ 2 Ж- 
Se (М )-5 X 107* mol • 4.Opg + g 19 省 化 物 萃取 ， 苏 木 精 
L^! V CN)-0. 08/535 酸 ЖИ ЖЩ, XE pH3 
ЕЖ тн, орнат” 

1. 6mol* L^! HCI-0. 02% 0. O5pg * шГ 1 SHUT E 
pq 3 mh R еч. Ж шл ч 
酸 

Te 盐酸 -结晶 业 (2.4— 80) ng* g^! 导数 波 


0.8ng-*g^! 


用 于 钼 、 钨 含量 不 
高 的 酸 可 溶性 矿 


(8.5 X 107% ~ 
8.5Х 107%) mol ° 
Loi 


1mol • L-! HAc-NaAc- 
0. 0012649 Ek 试剂 -4%% 氮 
基 三 乙酸 


[2-(3,5-— \-2- BE 
ВД) -5-— НА | - 
NaBrO; 


(0. 04—12) ng ° g ! 
0.02ng*g^! 


HAc-NaAc- 铜 铁 试 剂 - (0.001 — 0.06) 


Al, SiO; 的 影响 可 


亚 甲 蓝 pg * т! 加 NaF 消除 ，Ni， 
Mo, Cr ЖНЖ 
#@#-ЕОТА 消除 
y pH3. 5NH,CI-48 #109 - (1.0 X 10-10 ~ 
ж 1.0х10-8%)р • ті! 
(0. 03-0, 5) pg * 导数 波 


тт! 


(К) 0. 20mol + L^! HNO;- 
1X10-*md істі 
а | 

HCL 酒石酸 -PMBP 


0. O1pg * ml! 
(0. 005 — 0.25) 
pg* ml! 

(0.02—0. 8) pg* 
ml! . 


#8 < 0. 4ир * ml 
不 于 拢 钳 的 测定 


中 实测 值 ， 非 检测 限 。 


" w ——— pe 
Cx ы ы. АС) . " | 
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四 、 人 金属 及 合金 中 某 些 元 素 的 单 扫描 极 谱 而 定 
Ж917 金属 及 合金 中 某 些 元 素 的 单 扫 描 极 谱 测 定 


ж Аз 2mol + L-!H;SO.-0.2 | 一 0.4( 起 | 69.003%~0.2% | 
mol * L KI 始 电位 ) 


乙酸 -乙酸 钠 (pH4) -Ж —0.46 0. 0005% 在 强 碱 性 条 件 下 分 
mig BED 0. 2mol * L - 18 72.®Ю-Җ (8.0 X 1078 ~ 
%, AX 
合 


乙酸 钠 (PH2.5) -1.6 х 4.0X 1075) mol • 
PAE Cd . 


10-5mol * L7! 3X (& 8 (L^ 

5x10^$mol* L^: 
0. 08mol + L*! KCI- 

0. 0089648 ix, 剂 -0. 004% 

乙 二 胺 -5% 抗 坏 血 酸 


Сис I) 0. 064mol • L-! KOH- 


—0. 76 (8 х 10-° ~ 8 X 导数 波 
0.16mol + L^! NH; * 1077) g* ml? 


| Н.О-1. 28 X 107 * mol • 
Lion 

Съг+ 1mol + L-!H,PO, AH HCL AS. 
ДЕ РН =4.5-—5. 0 时 
H ZÆ MRAR 
甲酸 盐 某 取 分 离 后 测 

Cd?* — 0. 80 = 

-1. 0mol + LKC] 


Ее? + 0. то] * L^! 
(NH42;C;0, 


"ug 


Pb?-^ 


М 


n?* 


< 


1. Ото] * L^! KC] 


标准 钢 Mn(C I) Na;HPO,-NaOH-4É 试 一 0. 47 
样 ， 茶 叶 7 I-KIO, 
钢铁 NiCIE) 7% КУСМ-5% (CNO&N, 一 0. 80 (4 х 10-6 ~1 х 
; 1073) mol + L^! ` 


0. 02gK1-0. Olg ТЖ Ш 0. 00028 95€ Pb 用 SrClz Е 
酸 -0. 2g 酒石酸 - 稀 НСІ 与 基体 分 离 
{#8 РЬ?+ 1mol * L^! НСІ — 0.30 0. 0005 4 O0 
(起 始 电 位 ) 
х ^ m 1j Ë 


1.5>X10- 1mol ІСІН | 始 电位 》 


HNO, 一 0.5( 起 0.2ng*g^! 以 峰 右 侧 计 算 括 高 
始 电 位 ) 


Bb 

mi 

Bi 

р 
ЕР 


"| Rb SB 
| ШР 
#| ZA 
E 


铜 合金 Sn 乙酸 铵 - 铜 铁 试剂 - 吐 温 


10һр ° g`! = 
SUEX | Sn 1mol + L^! HC} — 0.20 lug*g ! 微量 Sn s 5 XX 
铁 镍 基 高 (起 始 电 位 ) ЗЕ ‚ЕР KI- 
温 合 金 MIBK 葵 取 后 测定 


一 0.40 (1.4 X 1075 ~ 导数 波 
(起 始 电位 ) | 2.1X 10-5) mol · 
L-1 


459 


299 


460 


5 


、 m 抗坏血酸 -柠檬 酸 -KI- 一 0.40 | (0.0004~0. 1)pg。 
) 1 


Sn 
У (М (起 始 电位 ) 一 
Ba ЕН 
r 
Ti 


ш FH (0. 002--0. 2)mg ° 
СИ, рНв ті! 
ТІСУ) +t — 38-10-48 S05 R- —1. 66 (107?— 10-7 ?)mol • 
жш L^ 
酒 石 - 
CIO; 


№ К-Ж F 乙酸 - 一 0. 88 (0. 002—0. 2)ug ° 
К ml- 1 


(D 实测 值 ， 非 检测 限 。 


五 、 生 物 样品 中 某 些微 量 物质 的 单 扫描 极 谱 测 定 
Ж9-18 生物 样品 中 某 些微 量 物质 的 单 扫描 极 谱 测定 


分 析 试 样 | 被 测定 物质 | 支持 电解 质 文献 
人 发 Ca 0.01mol • L-! KOH- 312 
2.5X1075mol + L-! gg Ж ml! 
£I 
0. 001% № S B (1.0 X 1075 ~ 按 测试 方法 扣除 相 | 313 
血清 0. 005mol * L^! KOH 1.4X 1075) mol + | 应 空白 
| L^! 
人 发 0. 06mol • L^! NaOH- (1.0 X 107?! ~ KEN 314 
6.0X10 5mol* L^! R2& 5.0X 10-8) mol > 
酸 171 
茶 时 ， m ADAE = BO ZT - FF E- (8X1078—1.9X 315 
ЯН ПЕ = 107—6) mol • L^! 
人 发 HOAc-NaOAc(pH4. 1)- (5—50) ng * ml! 利用 Cu (12 XHL | 316 
31.58 5-1 ЧЕ ERA BN 2. 5ng * ml-! 省 绿 氧化 次 亚 磷 酸 钠 
反应 中 的 催化 作用 
人 发 ， Cu 1-(2-Ж n HO. -2,7- (8.0 X 10-19 ~ 317 
茶叶 2.0Х1079 mol*L-! 


— E22&-0. 0025 И Triton 
X-100, рН9. 6 . 1.0 X 10^ !? то] • 


L^! 
(0. 01--0. 60 ug * 


0. 1mol + 0 
&-0. 002mol «1.16 - 
3x]107?mol * L^! ;zK Ж 


mi 


(0. 0013 ~ 3. 2) 
ug g! 


(1—120) ng * g ! NO;, 5027, I, | 320 
| EDTA 有 严重 干扰 
《4. 00 X 10719 ~ 321 
1.12 X 1075») то, 
0. 5mol + L^! КОН-5 х . . 322 
10^*mol * L^!4& Т-2% | 
— J | 
指甲 Ме?" КОН- ЖЕЛЕ —1. 32 (0. 01—0. 6) ug ° ШЕН 323 
ті” 


р солы бе г Гн о re 
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续 表 


人 发 Mg?* [Ч(4-=Ҥ Ж 3e» pk- -1.50 1.7 X 10-7 mol * 在 pH=4~5 时 3 
NaOH, pH12 L~? 钢铁 试剂 沉淀 分 离 干 
ЖЖ 
水 培 黄 | маз рН--10--11, KNO;-fB | 一 0. _7 


fH | 324 
25 
ж 1. 2mol * L^! &K-8-95 一 0. 70 (7X1079—5Xx 26 
IEEW-EDTA 10-D gemi! | d Ej кт 
|O5X107g* ml | ТЛ Т 


人 发、 24 <4-— НЕЖИН —1.08 (0. 005—2) ра, 327 
Ж. Ж T № WIES № H- ml-! 
| KOH- TritonX-100 
Ду X. (CH;)gN,-HCl (pH5. 4) 一 0. 51 (0. 0157-1. O)pg • x 328 
磷脂 、 方 ЧЕРІСК ml-! 应 
便 面 、 汽 0.01“ тай! 
Ж 
血清 、 _ — 0.65 (1Ж10-8—2х 
AR. Ei NEAR — 0. 1mol • L~? | Cvs. Ав КЕТЕТИН 329 
酒 DOCS AgCD 7х 10-%поЇ • L-! 
ЖЕНЕ | 一 0. 92 (0.1100) ng- 330 
柠檬 酸 三 铵 -硫酸 ml-! 
0. 01ng * ml! 
植物 样 NH4CL- 罗 丹 明 B- 二 茜 | 一 1.50 (1077 ~ 10—%) 331 
áh GE E Bü, pH4.5 mol • L~? 
ZH. g 
RON. X 2 Ж 6 Ж, НОАс- 一 0. 80 (1077 — 10-8) 
R.A) МаОАс, pH5 mol * L~! 
тж МН3-МН,СІ-КЮО; -0.87 3. 0 X 10-10 mol = 导数 波 332 
《面粉 .大 | L-i 
米粉 ) 
人 发 、 Se 0. 6mol • L-! HOAc- —0. 63 (0.3—80> ng* 333 
井 水 、 茶 0.002mol 。EL-1 对 氨基 苯 ml-! 
叶 >“ 0. 15ng ° mi~? 
色素 及 | РГ 50% 麦 基 尔 文 (Mcll- 
细菌 色素 | = vane ) Ж 冲 液 -50% 
CH;OH, pH4 
тени 


—1. 56 5Х 10-58 + ml-! 334 
《实测 值 ) 
一 1. 46 
—1. 30 
一 1.39( 双 峰 ) 
Ë ml 


(8— 160) ng ° 
一 1 


4ng ° ті! 


(5 X 10-8 — 6 X 
1079) mol * L~? 
3X10^5mol* L~! 


(3.0x 107 ~ | 导数 波 337 
1.0X 10-6) mol: 
L^! 
2. 0X 1077 mol«L-! Е 
НЯ | MAR 8X10-*mol * L7! Z Z, (0. 05—20) тр • 338 
8-3. 0X 10^ *mol * L7! L-! 
Cu?t, рН = 10-11 
脱氧 核 Bun nes lmol* 1 一 :抗坏血酸 一 1. 20 (1X1077—2X SURE 339 
糖 核 酸 10-5) mol * L^! 
( DNA ) 
水 解 液 
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六 、 某 些 药物 的 线性 扫描 极 谱 测定 
表 9-19 某 些 药物 的 线性 扫描 极 谱 测定 


分 析 试 样 | 被 测定 物质 支持 电解 质 EV ë ü xi 
药片 ”乙酰 螺旋 | 0. 05mol • L^! NaOH 一 1. 52 (5.0— 90) gg * 二 阶 导数 340 
нж пї^12. Opg * тї! 
pH6. 5 的 B-R 缓冲 液 一 1. 40 (2.7 X 1077 ~ 31 
4.5»x 1075) mol» 
L^" 
1.0x10^*mol*L^! 
(2.0 X 1075 ~ | 342 
1.0X 10739 mol * : 
L-! | 
5.0X10-8mol * 导数 波 343 
L-1 | 
Фф 
0. 05mol + L^! HOAc- — 1. 65 (4.0 X 10-7 ~ 导数 波 : 344 
0. 10mol * L^! NaOAc, 1076) mol * 
pH4. 96 
6. 0X 10 ?mol*L. ^! 
卡 马 西 0. 40mol + L-! NaOH- — 1. 28 (5.0 X 1076 — 表面 活性 剂 51.5 | 345 
Æ Ж 0.15mol * L-! КМО.- 6.5X 1075) mol + | 使 波 高 增加 6 È 
0. 0020 94-- — S: Я L^! 
| (SLS) 1. 0X 1075mol * L^! 
___ | 一 一 一 一 一 
If. e, PR KHAR N-2- JE Z, Жи — 0. 83 (0. 5—50) pmol * 346 
(mitozantro- | N'-2- Z, ERES (HEPES) L^ 
ne) | 缓冲 液 ，pH7. 0 0. 1штпо[ * L^! 
血清 SHE RE 乙酸 -磷酸 缓冲 液 一 0. 23 (8.0 X 1078 ~ 347 
(pH2) -0. 0014% + — т 1.4X 1075) то! · 
‚ ИҢЕ ЯН L-! 
| 5. 0X IO ^ šmoie L. ^! __ 
ШЁ % ПК ПИ АХ ЖК 0. 2mol * L^! NH;- 一 0.1 一 | (2.4 X 1077 ~ 348 
ТЕН NH4CI —0. 14 : 8. 5x 107?) то, 
L^! 
1. 0X 10 mol *L.^! 
L 
药物 0.0]mol* L-! —1. 54 (2.0760) па. Че Ж О < 400 | 349 
ICH;COONH,-0. 02mol ° ml-! ng*ml!; 黄体 酮 一 
L-! NH4CI 20ng*ml !; ЖЖ 
—1. 53 (5. 0-—400) ng* | ДД, 200 ng ° ml: 
| тісі 对 测定 无 于 找 — 
+ tsa Ü (15— 125) ng* 
P3 ml-! 
ЖІ MRE Bt № 二 Ж 钠 -NaOH (0. 03—1.4) ug * 导数 波 350 
КС pH6. 9 ті! 
0. 928 • ml i 
药片 环 丙 沙 星 | 0. imo • 17! NHCl, (25—2500> ng ° 二 价 导 数 351 
pH6. 0 ml"! 
5. 9ng * ті 
А | ”盐酸 环 责 KH;PO,-KOH Zim i. (1.00 X 1077 ~ 352 
Ж 沙 星 6.9 2.00 1075) mol • 
Lu 维生素 C MERE FeCED-Z, 
(抗坏血酸 ) 
一 一 一 一 全 一 一 
片 剂 Ж. ЖЕҢ В-К ЖЖ (pH7.0) - 8. 0 X 10-73 mol * 
(Clomipra- | 0. 002 ИЖ Z, t JE xc МОЕ L^! 
min) 基本 _ 
片 剂 if Е | 1mol-L-!H;SO, (0. 4—6) рто! • 
(puerar- L-1 
їп) 0. O5umol • 1,7! 


分 析 试 样 


药物 片 
剂 ， 原 药 


被 测定 物质 支持 电解 质 


MER О. 0210] • 17! Н:РО,- 
0.08mol • L-! 2, K$- 
0. 08mol * І 


В-К т, рН2 . (1.0 X 1075 — 
1.0X 107*5 та. 
LU 
2. 4X 107 "mol *L^! 


(5.0 X 1077 ~ 
10-8) mol- 


АЛЕКЕ 


七 、 其 他 样品 的 测定 


3920 其 他 物质 的 测定 


un С, BB 2 
去 有 机 溶剂 后 测定 
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导数 波 ， 以 第 一 波 
—0- 72V 定量 


, 


K| Al 2,8-2,0 ОрН-5- 
ЖЖ 82-0. 03% 8169] 
аже 一 0. 63 lug + g"! 
的 化 合 (уз. Ар/ 
品 Th, | 
ThO, ; Ж 
ThO, ,Th 
(МО: 
H:O; 4f 
Mr ñb Th 
(NO), 
HO 
ны Col Ú > 胺 -NaNO;， — 1.27 X10 SX 
CHAR, оні 9 19-8) mol。 
化 学 纯 ) 5x107 кў 1- 
Яң; Яй. 0.01mol • L-! NH;- —1. 20 (1Х10:8--1Х 
臭 催化 剂 МНС ( pH9.0 > -1074 10-5) mol + L^! 
mol * L^! T — Kill 1X107^?mol* L. "^! 
E X 2mol * L-! NH;-0.1 (0. 01770. 442и * 
剂 ， 碱 式 mol • L^NH,CI ml 
x tk E 0. 005pg * ml! 
жер 0. 004pg * mi ^! 
0. 02ug * т]! 
土壤 ， 0.01mol + L-! HCI- 00.0176) ng* 
if 4g * L -1KSCN | ml 
Е Hg" 
土壤 HNOs-NaOAc(pH5. 4)- (0. 8 一 400) ng · 
7-0-3-3 3E mE Dik- 5-W BE- mb ‚ 
ЖЕ ВН 0. 4ng * ml 
(1.5— 60) ng 
ml^! 
0. 8ng * ml! 
(0. 67-300) ng ° 
ml. 
0. 3ng ° ml! 
A CR 0. 0O1mol * L^! Z Z № (1.0 X 10-6 ~ 
ж) XX. Ca- 92, ЖЕ, ВЕ Z, K& 1.0X 107%) mol 。 


(СВЕТА ) -0.4mol * L7! 
NaCl 


0.05mol - L i [HT 
LEA — Hi 3£ A 


1-1 


(6.0 X 1075 ~ 
1.0X107?) mol*L^! 

1. 0X 1075—2. 0X 
1073 


LU Н ЖМ | 362 


Cr; Ж | 
H;SO,. KI # Pb,Cd: | 
НАМ AS | 

| 


适当 加 入 18- 冠 -6 | 366 
钠 离 子 的 极 谱 
分 开 


——————————Mr тр. а ем. А > НИЕ есек ut < pis e sa Bisa n «се сзсз шз = ise dae 4.. 
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分 析 试 样 | 被 测定 物质 Е,/У 
发 光 材 La?* 0. 08mol • L^! KCI-2 X 一 1. 50 
жі 107*mol*L 18-5 ЕЕЖ- 
8х 10-4 па • L^! 8 x 
Ж ,pH4， 0 
Tib RS h Ni2+ 1mol * L-1KSCN ,pH= 一 0. 88 
6—7. 5 
英 光 级 Ni2+ НОАс-МаОАс ( pH5 )- 
氧化 纪 KSCN- T — B 
内 燃 机 NO НСІ (рН? )-2 X 1073 | * —1.32 
ЕН mol * L^ Мп 
"od NO; ж Ж "9-МаОН-8-%% -0.56 
dh. mp AM ЖІЕІҢ-ЕрТА 
(3. АЕ 
肉 ,香肠 ， 
腊肉 
大 气 Оз (Я Bt Ke O3 nh Wi (рН2.5)- — 0. 31 
E» Ж 
Ж.Р 0.2mol * L“! НСЕ | 一 0.40 
大 然 水 9.0X 1075 mol + L^! 


V( V )-3.0 X 1073 mol ° 
LHR &:-14 V5 PATRI 


E" y HCL 抗坏血酸 - 钼 酸 铁 - | 一 1. 12 
NH,-NH;, CI 


NE. HCL 乙醇 -VCRN )-KI 一 0. 30 


25%HCL-75g。L-I 酒 | —0.48 


石 酸 -25g * L-1KI-l5g * 
1.-! 抗坏血酸 -0.0lg · 
L 138 Z EX 
ARK SeN) НС 3 R 一 0. 59 
标 样 
As( 1) 一 0. 79 
Hi XX V(O v) 0. 1mol + L7! NH,F 和 — 0. 66 
6.0>x 10 mol * 1.7 
的 Britton- Robinson? # yp 
Ж ;pH6. 1 
X Zn?* NH,NO; 
тый Віз ,Sbs+| МН,МО;-НСІ 
试剂 H;SO,-NaNO; — 0. 50 
X 4mol + L^! МаОН-0. 4 —0. 25 
胺 树脂 碗 mol * L-!KCl 
试剂 HOAc-NaOAc pH5. 67 1-0.79( 1) 
-一 1.42( 峰 2) 
试剂 钒 试剂 4% б.&Ю-0.12то], L^! 


H;SO,-4X10^5mol* L^! 
NaNO; 


D 实测 值 , 非 检 测 限 
@) Britton-Robinson 缓冲 液 见 本 手册 第 一 分 册 表 。 


(起 始 电位 ) 


(5Х1077--5 X 
10759)mol*L `? 


0. 0004 95€ 


(4.0 X 1075 ~ 
4.0xX10-75))mol * L^! 


(0. 005—2. OD) pg * 
ml! 


(1.0 X 1077 ~ 
2.5X 107°) mol * 


1.11.9 L^! 


(6.5 X 10783 ~ 
9.7X 1076) mol ° 
L^ 

5. 0х 107 *mol *L ^7! 


(0.01— 2.00 pg * 
ті”! 


(1.26 X 107% ~ 
1. 26 X 107+) mol * 
L^! 
5. 0x10^?*mol • L^! 
(5.3 X 1077 ~ 
2.6X107 mol * L^! 
2.7X10^'mol * L^! 


(0.001 ~ 0. 30) 
ug*ml! E 


10788 ері 


(2.0 X 1077 — 
2.0x1075:) mol * L^! 


(2.0 X 1076 ~ 
1.0x10^7:)mol + L^! 


(8.0 X 107? ~ 
1. 5x10^:)mol • L^! 


(4.0 X 1077 — 


1.2х10-0)то! * L^! 
1. OX10 "mol *L `: 


二 阶 导数 波 


二 阶 导 数 波 


WE 34 1214 
亚 硝化 产物 
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第 十 章 “ 卷 积 伏 安 法 、 计 时 分 析 法 和 循环 估 安 法 


极 谱 分 析 法 通常 记录 的 是 电流 对 电位 的 关系 曲线 ， 这 就 要 求 溶液 的 内 阻 要 尽 可 能 低 ， 当 
采用 固体 电极 为 工作 电极 时 ， 极 谱 电 流 又 随时 间 而 变化 ， 为 了 克服 这 些 缺 点 ， 进 一 步 提高 分 
析 方 法 灵敏 度 和 分 辨 率 ，1972 年 Oldham 提出 了 半 积 分 电 分 析 法 (Semiintegral 
Electroanalysis) , 它 是 记录 电流 的 半 积 分 值 m 对 电极 电位 玉 的 关系 曲线 为 基础 的 电 分 析 法 , di 
НЕЗ! 1975 年 Goto 等 在 此 基础 上 上 又 提出 了 半 微 分 电 分 析 法 (Semidifferential Electro- 
analysis)， 它 是 记录 电流 的 半 微 分 值 e 对 电极 电位 五 的 关系 曲线 ，*e- 玖 曲线 呈 峰 形 ( 见 图 10- 
1)。 他 们 对 其 理论 和 实验 做 了 探讨 ， 并 进一步 发 展 了 多 阶 半 微分 电 分 析 法 ， 常 用 的 是 1.5 次 
微分 电 分 析 法 和 2. 5 次 微分 电 分 析 法 。 前 者 记录 的 为 电流 的 1. 5 次 微分 值 “对 电极 电位 五 的 
关系 曲线 ， 得 到 的 是 一 条 完全 对 称 的 极 大 峰 和 极 小 峰 组 成 的 曲线 СА, 10-2); 后 者 记录 的 为 
电流 的 2.5 次 微分 值 对 电极 电位 互 的 关系 曲线 ， 则 得 到 由 一 个 极 小 蜂 和 两 个 极 大 峰 组 成 的 


曲线 СА 10-3) 。 这 就 进一步 改善 了 方法 的 灵敏 度 及 分 辨 率 。Bond 把 这 些 方法 统称 为 卷 积 伏 
安 法 。 也 有 人 称 为 新 极 谱 法 。 


А | 
Зо a 
^ ~ ы 0 
т > Md 
< -1 1 
Bi X 10 
v LU 
- -2 
- 20 
E/V E/V | E/V 
图 10-1 e-E5 曲线 图 10-2 е-Е 曲线 


图 10-55 "E M 
第 一 节 ” 半 积 分 电 分 析 法 


一 、 半 积分 电 分 析 的 某 些 特征 参数 


二 、 不 可 逆 电 极 过 程 中 oan 值 的 几 种 不 同 求法 


(1) 由 半 积 分 m-E ЖЕ ЖЕЛЕ ІМ (Еу, Еу, Ел) 分 别 对 扫 速 的 对 数 作 图 得 … 直 线 ， 
从 直线 斜率 根据 下 式 求 得 an fü 


iwa: ж HERI TRI nie Erde Cae DOR 2 RECAP AURI me i cá plc жы eden e Rr s n oec сес It t 


#101 半 积 分 电 分 析 m-E 理论 曲线 的 一 些 特征 参数 人 " 


特 征 参 数 [EE ММ ^ n Eu m Wh 


Eu к. Sn s | EY En 1. 23k, RT | 

Ела En RT n 977 A 

Er Pa 0. 890 I i 
在 Ea hb 00 8138 — 0.295 ank ЕЕ 
最 大 斜率 ( 反 转 点 ) | -0.297 ZE 

最 大 斜率 处 的 波 高 02545 

最 大 斜率 处 的 电极 电位 局 7 一 0. 151 АБ i 
“对 数 图 ”斜率 Е > у u 
(D 表 中 符号 : E, io 一 电荷 转移 系数 ; 名 一 一 电极 反应 速度 常数 ;oz 一 一 扫描 速度 ; E14 一 一 峰 高 1/4 


处 的 电位 ;Es 


峰 高 3/4 处 的 电位 ， 
AE9 ^  J|.151RT 


Algv | anF 
“(2) 根据 各 特征 电位 与 扫 速 对 数 关系 曲线 间 的 距离 得 wn 值 。 ГЕ 10:1 中 的 关系 式 可 知 ， 
在 298K 时 
25.1mV E 48. 0m V _ 22. 9mV 
Е-Е); E, — E34 Еу- Еу, 
(30 根据 m-E 曲线 上 最 大 斜率 » Ei 处 的 斜率) 
1 


ат 
т, 2 Б . 86. 8mV 


on 一 


求 得 相应 的 ал 值 。 
4510-21 Г IO; 和 Ni?+ 两 种 离子 按 上 述 三 种 方法 求 得 的 an fü. 


% 10-2 IO; 和 Ni+ 两 种 离子 电极 反应 的 ол (812 


EyAa-lgv 直线 斜率 
Eyz-lgv 直线 斜率 


在 v=20. 5mV，。s-! 时 的 斜率 
0=50. 3mV。s-1 时 的 和 斜率 


0.57 
0. 61 


Ej4-lgo 直线 斜率 v—102mV • з НИЯ 0. 59 
(E, — Ey) 38 fŠ 0. 47—0.50 | 0.53--0.54 | v—205mV 。s-1 时 的 斜率 0. 53 
《E144 一 E34) 差 值 0. 53—0.55 | 0.55--0.57 v=509mV，s-! 时 的 斜率 (0. 49) 


(Еіз- Ез) fl 0. 58—0.69 | 0.58—0. 61 | 平均 值 0. 53 士 0. 04 | 0. 54 士 0. 04 


O EE, 为 各 特征 电位 《如 ЕЁ», Еу» ESSO. 
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第 二 节 ” 半 微 分 电 分 析 法 
表 10-3 ”描绘 半 微 分 电 分 析 e-E 曲线 峰 特 征 的 表达 式 ? 


电极 类 型 F Š m Ë 反应 Aan ta ІІ 


п? Е? AoDV?c, an? Е? AvD} 2со 
ART 3. 367RT 


RT | | 0. 613RT 
2anF Т anFot 


Ei 


RT 
2. 94 “ІР 


Е? А D | . RT же 
— SQ +1. 21%.) 3. 367 V 


а 


4ЕТ ` Р 


а 


ЕТ ЕТ | $ 
Ез.—3.04( 2), Е. +00 =) 
) 


Е 
ЕТ 
"FO 534-3. 24e 


DRP: o EE: a 为 几何 参数 ， 其 数值 决定 于 还 原 态 电 活性 物质 Red 所 溶解 的 介质 ， 如 果 Red 溶解 于 支持 电解 质 
溶液 中 , 那么 Red 扩散 离开 电极 表面 , 这 时 g==1， 如 果 Red ТАТ ЖЕШ НЕЙ ЕЛ. Ш g= 一 1; 加 为 无 量 纲 参 


第 三 节 ” 半 微 积分 极 谱 法 的 应 用 


一 、 水 中 瘦 量 元 素 的 测定 
表 10-4 水 中 痕 量 元 素 的 测定 


纯 水 Cu?*, HCI-Hg (NO; );, 5ng * ml! 在 一 1.0V 富 集 3 
РЬ?+ pH2. 5 30s ,阳极 扫描 至 0V ` 


海水 Cu?+、 不 另 加 支持 电解 МИҢ /ng • ml! Cu?* , Pb?* 测定 先 4 
са РЫ" Я Hg (NO;)s TE XE. Сч2%,1.7--3.4 在 一 0.0V E # 
pH=2~3 Cd?*, 0.028 ~ | 1. 5min, 而 Cd?* B Ф 

0. 082 


8min, W) Zn2+ Я 在 
Pb2+,4.0—13. 0 


—1.4У 1. 5min 
Zn** ;(18—44)ng ° 
ml 


线性 范围 


) E. = E,+ 


АУДЫ 


塘 水 、 江 рыз 乳酸 (0.8%)- 碘 


«ЕЗ Ы 化 № (0. О4то] ° (0.4 — 100) ng > 在 一 0. 4V UR BH E 
АЖ L-0-pq J ÆRE e ml! Ж (1—3)min 后 , 记 5 
(0. 016% ) ,pH2. 6 检测 限 : F e-E 曲线 
0. 0О4п * ті! 
天 然 水 Fe | BEMA 8 Fe: (0. 06 — 1. 0) 记录 e"-E Ж 6 
(| Ма (0. 001mol • L-1)- pg。ml-1 起 始 电位 一 1.0V 
0. 01mol • L^! NH4CI- Мп: (4. 0~ 100) | 阴极 化 扫描 | 
NH; • H;0, рН = ng • ml: 
5. 5— 7.0 
污水 Саг NH,CI-NH; (2х 10-8 — 8 X 起 电位 一 0.4V № 7 
НОЯ 10 Это] * 171. 位 —0.84У е-Е 


Fe MER : 
1X10^5mol* L^! 


Ма 5 An M Iis AM MB ынаны АА дан cl sh PO ARE ORC E HERUM ие нета. etum mee rm = 
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分 析 试 样 | 被 测定 物质 |。 支持 电解 质 。。 | 工作 电极 备注 文献 
Сг(м) „2х 1073mol • L7! ERIR (2X10-1 一 8X 起 始 电位 8 
I We-1mol - L^! 1079 + п”! | 一 1.65V, 停 留 30s, 
о 后 记录 е'-Е 曲线 
Se( м) НСІ-Си( 1 ) (0. 04—20)ng * ml-! 在 一 0.25V Z Ф 9 
ішіп, 阴极 扫描 至 
一 0. 80V 
饮用 水 、 雨 7 MoM) 0.imol + 17! 9. 4X 10! mol * ; 10 
Н;5О,-0. 060mol * ZL 
L X X № Ж 
12. 5 ИЖЕ | 线 
Ti(N ) 0.02mol 。L-1 苦 WE (0. 1~100)ng * mi~! | 起 始 电位 一 0.6V 11 
| ACH- 4%КСЮ;. 记录 e”-E #2 f i£ 
pH3 电位 为 一 0. 87V | 
TIC I) 0.04mol 。 L-! але 4X10-Hg。ml-1 e- 互 曲线 , 峰 电 位 | 12 
NaOH-0. 06mol 为 一 0.53У (vs. 
. = SCE) 
яж. п ВК п | йе | (5 一 1300)ng。 тїт! e"- E. BH ZË , d 13 
KWAA 1.2—2.0 描 从 оу = — 0. 50V 
7 —P hy 
МО . . E 5~30)umol * L^! e"- E 曲线 ,电位 从 14 
—0.8V 扫 至 一 1.2Y | 
| | 
РО” 0. 5mol + L^! BË km lng ml-! 线 性 范 在 底 液 中 吸附 富 15 
H;SO4,-5mmol * L^! | Ж FB : (0. 3— 10) umol ° X 6min 后 ,将 电极 
TH Re pr L^! 洗 净 ,移入 0. 05mol ， 
L^!H;SO, 溶液 中 由 | 
{0.6 — 0.1) V Cvs. 
Ав /А#С ЗЕЯ 
线 .以 第 二 峰 
Se НСІЮ,-Ма;5О;- жж 1018 。 1,7! 16 
NH;-NH,CI-NH;OH * 线性 范围 ， 
HCI-KIO; , pH10 (0. 01-1) рр * I 
水 样 Co,Ni 0.01тоі + L-! В | Со: OV 富 集 80s 后 ， 17. 
NH; + H;O-NH4CI (3.0xX10-8—5.0>x 阴极 扫 撒 ,记录 Со, 
(pH8. 9)-2. 0X 1075 077)mol • 1.) Ni й е-Е Ж 
mol * L R E% Ni: 
(2.0Х10:8--4.2Х 
m 107?)mol* L^! Е 
湖水 ,日 Pb 0.03mol + L-! BRER (2.0xX107?—1.0x|  —0.42V 富 集 后 ， 18 
HJ 8) REP th НАс-МаАс 10-7 по • 1.71 阴极 扫描 ,记录 е-Е | 
液 ( pH3. 27 2-10 X 1x10-smol。L-: | 曲线 | 


10-4 桑 色素 
=. ©). ЖЕБЕ ФШ ЈЕ 


表 10-5 


分 析 试 样 


5 Pb, lmol * L^! КСІ- 
1094 Я ® ,pH3 


Tomo яя нды э: pp Прил 


金属 、 盐 类 及 矿石 中 瘦 量 元 素 的 测定 


被 测定 物质 | ”支持 电解 质 工作 电极 


线性 范围 : 
РЬ (2. 0 х 10-8 ~ 
1. 2X 107g + т]! 

Cd (2.0X 1079 ~ 
1.2х10-7)р • ml 1 


=. 


— LOV буз. Ag; | 
АрС1) Fil ЖЕ тип, | 
{1 Ж 0V, 记 隶 eE | 
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盐酸 -乳酸 抗 坏 线性 范围 ， -0 1V EMBE " 
wn, pH2.5 (1.00x 1077 ~ | М, ik e -E 828 
1.00 X 10-59, 
1.00 
Hx 


冶金 标 样 Sn(N) 向 红 т. H- 2. 5X 107?mol * L7! 在 一 0.40V EH f 
0.07mocl • L^! Җ/, 40s， 阴 极 扫 描记 录 
酸 - RM. pH2. 8 


e'-E Ж 
(0. 17-8) ug * ml! — 0. 25V 阳极 扫 23 
fx +0. 07У, ido 
e'-E М 2% 
Ge(N) | (0. 3--186) ng* ml-]] | Ep; —0.65V № 24 
检测 限 
РЬ( 1) » 2mol - L - 18 4k 25-33 一 0.70V 电解 富 25 
Ла (8--200) ng • ті! | Ж (1—5) min, 阳极 
TIC T) 0. 1mol * L-! Bj — Тар * ml! Ш H 42 — 0. 34У, 26 
K$-0.1mol + L-! 线性 范围 ， (уз. Ag/ AgCD 记录 
KNO:-1% 抗 坏 血 酸 - (9—250) ng * ml! | e"-E 4 ' 
5mmol * L^! EDTA, I 
pH=8— s. 5 


Ж e'-E 曲线 
=. Жи. УЕР УСКЕ 
5106 食品 和 生物 材料 中 瘦 量 元 素 的 测定 


0. lmol * L-+1 
НСІ-10%КСІ-0. 1% | 
ЖӨЖ 5 | 


0. 12% K $ = №- жж 
4. Отто! ІЛІНСІ . 


0. О9пр * ml^! 


分 析 试 样 被 测定 物质 支持 电解 质 & it 文献 
"B Ч BR 缓冲 Ж, | 0. 5n то], L. ^! е-ЕҢЕ Ну 27 
pH3. 0 | 线性 范围 3.0nmol* | —0. 44V (vs. Ар/ | 
71—].0pgmol * L^? | АРС | 
18 0.1mol* L^! fr A 在 一 1. 3V (ук Ag әк. 
Ё. pH = 3. 0—4. 0 | АС), & $& 1min, fH 
极 扫描 ， 记录 e- E ЯН 
线 ; 
茶叶 0.1то! • 一 ! 草 酸 - | ты (17-500) ng * ml"! — 0.60V 8 Ф) 29 
A S (bm. pH3 [ 含 Зпуп, В. 1с 
10 mol * L^! Hg F e-E 
(МО), | 
粮食 ， 饲料 0.5тто1,+ LOW | Ж Ж 2. 5ng，ml-1 电位 由 一 14V | 36 
品 Ж.К 85-0. 5mmol。 (уз. Ар/ АрСО HH 
L-!9 4b, 88, pH = 至 一 1. 9V, EX -E | 
5. 27-7. 0 z 
ЖЕН 0. 15mol L^ Sd 0.25ng* ml ^! 于 一 0.25V Ë # 31 
НСІЮО,-0. 05moi • L ^! (1—10)min. HEH 
HNO; | 描记 录 e E 曲线 
Lc 
PE 3. 0. 2mol。L-IHCL- | Ж} {КЖ | 于 一 1.0V & € 32 
He 5min, 阳极 打 描 至 0V 
E 酸 - 盐 酸 -省 化 | тж (2.0X10-8~6.0X | е-Е iim. 33 
Ке 1077) g*ml^! 一 0. 2V 


reat 0 pee PEE ee hs Ft pe RE EA RR ARENA НТО AAE Н hm M e n i th on sss. vn 


分 析 试 样 | 被 测定 物质 支持 电解 质 工作 电极 
ШЇ Zn 


清 0.1mo] + 17! RAER 
МН.Ас, рН = 5 ~ 8 
[ 含 10-* mol + L^! 
Hg (NO3);] 


0.1mol * 17! 
H;C;O,-0. 1mol • L^! 
NaOH-10 *mol * L^! 
Hg «МОз); 


Hg 0.1mol] + L-! ЖАН | (2—90) ng - mE! 0OV 富 集 , 记 录 e- 五 
НСЮ,-2. bmmol  * 
L-!HCl 
++ Ш, 3b 0. 1mol * L7! HAc- pk pK k IÉ 
A. HE 0. 1mol * L -1NaAc 


玻 碳 电极 | ”线性 范围 G~ 


— 0.65У ЕЖ 


£ 


玻 碳 电极 线性 范围 : G~ 
500) ng* ml-! 


лм ЖНЖ | (5 一 100) ng • п]! 


人 发 乙酸 -乙酸 钠 - 杭 皮 | BRER (3.0X1079—1. 0X 在 0.05V % E Б 
Ж 1077) mol • L^! ІНЕ, иже-Е 
1X10^?mol- 1.71 | 曲线 


四 、 有 机 物 的 半 微 分 及 多 阶 半 微 分 测定 
#107 有 机 物 的 半 微 分 及 多 阶 半 微分 测定 


2. Onmol • 1.71 +0. 05V 富 集 后 阴 
线性 范围 ; RHAW., WE e-E Bh 
(0. 17-10) pmol «L| Ж 


0.15mol + L^! 
NaH;BO;, pH10. 5 


= 


“. 
ШЖ. Ук, | HEX K: Bock НИХ 
注射 液 
酵母 核糖 | RI 0. 05mol + L-! ЖЖ 
核酸 NaH;BO;, рН10. 5 
酵母 核糖 | ЖЖ 0.14mol + L-! жж (0. 2~1) pmol» 样品 经 水 解 ， 层 析 
核酸 KH,PO,, pH9. 6 ІСІ (1—8) pmo. | 分 离 后 测定 ， 记 录 e- 
L 18 ЕЕ ЕШ 
极 
极 


0. 1тоі * L^! Na- 
СІО,-0. 01mol * L^! 
KCIO, 


从 一 0. 4V (ss. Ag/ 
AgCD 起 阴极 扫描 ， 
记录 е-Е 曲线 


2. Onmol • L -1 
线性 范围 : 
(0. 1— 1. 0)рто! +L -1| Җ 


+0. 08V 富 集 后 阴 
扫描 ， 记 录 -E BH 


Ув, HR 5X10 mol. L-7! Bock ЕН, 1X107?mol*L ! 
БИЕ р) 抗坏血酸 
0.02mol - L7! 8E |. ARME | 线性 关系 ; 电位 自 (一 1.0~ 
8b-0.15mol • L-188 (0. 02—5) gg * ml^! | —1. 6)V (vs. Ag/Ag- 
№ XU (pH6. 3) . |CD 扫描， 记录 e-E 
曲线 
胆固醇 在 此 介质 中 


血清 胆固醇 | 0.05mol + L~! ЖЕ НЫ | 2.3xXx1075mal + L7! 
K;HPO,-KOH, рН. 3 e 


Ж, 已 一 一 1.0V 


е а н неше лы t Mer gi y Yb PR Ron әйелі ЫС ees Memo қа ume mM 
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第 四 市 ”计时 分 析 法 
在 电 分 析 化 学 中 ， 记 录 电流 、 电 量 或 电极 电位 与 时 间 的 关系 曲线 的 方法 分 别称 为 计时 电 
流 法 、 计 时 库仑 法 和 计时 电位 法 ， 统 称 计时 分 析 法 。 


在 本 节 公式 中 各 符号 的 意义 如 下 : 
i HL 3f EC 电极 反应 ， 化 学 反应 ; 
+ ”阴极 电流 ; ЕСЕ ”电极 反应 ， 化 学 反应 ， 电 极 反 应 ; 
i BREM; о 电解 时 通过 的 总 电量 ， 
D 扩散 系数 ; Qu ” 双 电 层 充 电 电 量 ， 
Dox 氧化 态 扩散 系数 ; Г 反应 物 吸 附 量 ; 
c 氧化 态 本 体 浓度 ， E B.V s 
n 电子 转移 数 ， E 起 始 电 位 ; 
| 电解 时 间 ， | т 过 渡 时 间 ; 
k ”化 学 反应 速率 常数 ; А ”电极 面积 ，; 
kı 正 向 化 学 反应 速率 常数 ; Е 法 拉 弟 常数 ; 
ko 逆向 化 学 反应 速率 常数 ; НН. 
hb ”电极 反应 正 向 速率 常数 ，; = 
њ ”电极 反应 逆向 速率 常数 ，; | 
一 、 计 时 电流 法 
该 法 主要 用 于 研究 偶合 化 学 反应 的 电极 过 程 。 
(一 ) ECE 过 程 求 化 学 反应 速率 常数 
kr 
O+me— 
Кү 
ki 
Ү +ле ==Х 
如 
其 电流 响应 方程 为 [9 | 
ҒАПУ = [ Gn іп) —n;e ^" ]/(тт)!? (10-1) 


式 中 ，c&% 为 氧化 态 的 本 体 浓 度 ,， Е 为 化 学 反应 速率 常数 。 

车 &t 值 很 大 , 上 式 方 括号 中 第 二 项 可 以 忽略 ， 则 左边 的 电流 函数 相当 于 O НЗ и, + 
n; 个 电子 还 原 为 X。 以 电流 函数 对 VER, 应 得 到 一 直线 , 直线 斜率 为 (mtm) /V x 。 反 
ZE ы Л, WU nec". НИРО 只 还 原 到 及 ， 同 样 作 图 ， 直 线 斜 率 为 由/w r 。 这 是 
两 种 极限 情况 ， 对 于 一 实际 的 电化 学 体系 ， 其 实验 测 得 的 曲线 由 一 个 极限 值 向 另 一 个 极限 值 
过 渡 的 曲线 ， 见 图 10-4。 过 滤 的 时 间 与 化 学 反应 速率 常数 & 值 的 大 小 有 关 ， 将 实验 数据 代入 
R (10-4)， 可 得 到 化 学 反应 速率 常数 。 

(二 ) EC 类 型 电极 过 程 

O+ne==R 


#1 


利用 双 电 位 阶 跃 技术, 当 电 位 由 Е, 突变 至 Е, В}, O 还 原 至 R 产生 阴极 电流 #, 经 上 时 间 
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后 , НИНЕ, 又 变 为 Ei, 此 时 下 重新 氧化 为 0, 产生 
阳极 电流 im。 当 有 随后 化 学 反应 存在 时 , DU 01. 显 
然 上 越 大 ， 电 流 比 值 越 小 。 


二 、 计 时 库仑 法 


计时 库仑 法 是 研究 电 活 性 物 吸附 的 极 好 方法 “-。 
当 电 极 上 加 上 一 个 突然 的 电位 阶 路 时， 计时 库仑 的 啊 
应 可 由 Cottrell 方程 对 时 间 增 量 的 积分 获得 
Q—2nF Ac, D? ^ + (10-2) 
式 中 , Qu 为 电极 双 电 层 充电 所 需 电 量 , 作 Qi 图 应 得 104 ECE 过 程 的 /AD ү 
一 直线 ， 在 人 轴 上 的 截 距 即 为 Qa, 
如 果 反 应 物 在 电极 表面 有 吸附 则 
Q-—2nFAcC,D'?n^? /yV? L Әһ +nFT (10-3) 
AFT АХ МКИ ЩЩ (mol * cm °), 
(—) 单 电位 阶 跃 计 时 库仑 法 判断 反应 物 有 否 存 在 吸附 
用 Q-t “图 之 截 距 判断 。 
(1) 反应 物 无 吸附 ”有 有 反应 物 存 在 时 与 无 反应 物 存在 时 所 得 Q-r “图 上 的 截 距 相等 。 
(2) 反应 物 有 吸附 ”有 反应 物 时 所 得 Ә-Е 直线 的 截 距 大 于 无 反应 物 时 的 截 距 。 
(二 ) 双 电 位 阶 路 计时 库仑 法 
双 电 位 阶 蚂 时， 向 前 阶 跃 以 Q-A ER, 向 后 阶 跃 以 Q-£ CO 作 图 ， 二 者 均 得 直线 。 用 双 
电位 阶 跃 计时 库仑 法 判断 吸附 的 方法 如 表 10-8 所 示 。 


表 10-8 双 电 位 阶 跃 计时 库仑 法 判断 吸附 


iJ ЕАр\ с, 


类 м т 法 B ж 法 
反应 物 无 吸附 y NURS HW инан „инчи ни вс RAUS o 
反应 物 有 吸附 МЕГИТТТЕГТІТГІГТІ ЁЛЕ ЕКЕ # ША #}Ж > 1ГЕ ЖН 
差 值 为 FT 的 斜率 
三 、 计 时 电位 法 


以 恒定 的 电流 通过 电解 池 , 测 量 工作 电极 电位 与 时 间 

的 关系 曲线 的 方法 称 计时 电位 法 ,对 一 电化 学 体系 ,在 施加 

B ET CE rts Ж. 区 阴极 电流 ) 后 其 典型 的 电位 -时 间 响 应 曲线 

如 图 10-5 所 示 。 因 加 上 电流 i, 电位 由 起 始 的 E 很 快 移 向 

= O, 和 Red 浓度 比 所 控制 的 电位 范围 , 随 着 电解 时 间 的 

增加 ,电极 表面 О, 浓度 逐渐 降低 ,经 时 间 ЕЕ, HE 

l 持 恒 电流 i, 电 位 迅速 移 向 更 负 的 值 ,直到 溶液 中 另 一 组 分 

Bios 由 位- 时间 曲线 开始 还 原 为 止 ,时 间 r+ 称 为 过 渡 时 间 , 不 论 电 极 反 应 是 否 可 
г 与 + 和 O, 的 浓度 心 之 间 的 关系 由 Sand 方程 给 出 

ir"? —nFA (xD, "c5. /2 (10-4) 


Mmi ырыс тенден ді талды ыл мыт FERRI PHI] УЛ na ` зр стадата ане i өт өзе -2- 05 s =. : 
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这 是 计时 分 析 的 基础 。 
(10-4) 式 可 改写 为 
со, 2 
(10-5) XA ЖЧ НА, ЛЕМНІ sk. со ВОЛЕ А СЕТ, ДЈ BH E: 
极 过 程 耦 合 均 相 化 学 反应 。 | 


一 85. 5я ОИ? A (10-5) 


、 计 时 分 析 法 的 分 析 应 用 


表 10-9 计时 分 析 法 分 析 应 用 


被 测定 物质 介 м 灵敏 度 & È 
Co, Ni М№Нз-МН.СІ 缓冲 ЖЖ ЖЫШ | Ni:110x10-%g .| 1E—0.5V 吸附 富 集 后 ,以 
液 , (pH9. 20- — Hi ж тіті 一 12pA 还 原 电 流 进行 计时 电位 
es Co:20X 10-9; + | 法 测定 
тігі 
CrC E) HAc-NaAc-2-(5'- 6 X 107 !? mol • OV WS 3065, ЖА: | 49 
省 -2 -it e (8 Ж>-5- L^! 时 电位 曲线 , 恒 电 流 值 为 0. 24A 
二 乙 氨 -1- 基 酚 - 乙 醇 Cr-1 络 合 物 可 用 СНС Қ 
与 干扰 元 素 分 离 
Cu, Pb (0.017-0.03)mol*| ”碳纤维 电极 Pb: (4 10х10- | 在 0.4V 预先 富 集 后 ,以 3xA | 50 
L-!HCI mol * L7! Cu 存在 | 恒 电流 通过 电解 池 ,进行 计时 电 
下 位 分 析 
(0.5 — 100 x 
10-5 mol + L-! Pb 
存在 下 ) 
(1~100) X 107* 
mol * 1,7! 
Ga 8mmol * L^! HAc- 6 X 10—16 mol * 在 一 0.2V 预 富 集 后 ,以 | 51 
12mmol * L^! МаАс L^! 0. БА 恒 电 流 , 记 录 二 阶 导 数 -i 
(pH4. 8)-3. 041mol • 曲线 
L-Uxf&* 该 法 可 用 于 食品 中 微量 Ga 
的 测定 
Мо 0. 12mol • L-! 1.0X 1071р • 在 十 0.2V МЕ Ж 3min, 以 | 52 
HAc-0.01mol * L^! пі! _ . dz 
NaAc-3. 2X 10 5mol • ІА Ti C CRIE E 曲线 
LORRI 该 法 可 测定 粮食 中 的 微量 
Mo 
| q Т, BW 0. 1mol + L-! Tris I ; 2.9 X 107* + —0.2V Wi É 605, | 53 
K 1. zs B SERE S ( pH8 )- mol • |. 1 = 、 dt 
к 0. 1mmol * L —1Cu( I L.4.5 x 1075 | 0 AEEA T LIEGE qE-E В 
mol * L -1 线 
E 4.6 X 107? 
mol*L^! 
тш- ВК 缓冲 液 ,pH3. з Nafion 修饰 玻 (0.25 一 8)X| 在 一 0.2V 窜 集 后 ,以 计时 电 | 54 
碳 电极 10 вто! * 1,71 位 法 测定 
Ж 27mmol + 1-1 10 X 10 mol • 在 0.6V 恒 电 位 下 ,用 计时 电 | 55 | 
KBrO;-1mo] + 17! L ! 流 法 测定 
Н:5О, шашы 
蛋白 质 ]mol • L^! NaAc- | 


(27—191) pg * ЖІ ЕЛДЕ Ni(1 ) 极 谱 还 原 | 56 
71 时 的 电 催化 作用 ,用 记 时 电流 法 


0. 01 mol * L^! NiC E ) ml 


测定 
电位 控制 在 一 0.75V 


` Na. Ж AMNEM ФА. но pe ttt mA pe oe pl ee 4 ote i tr 
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жї AERA EX 
循环 伏 安 法 是 对 指示 电极 施加 三 角 波 电位 如 图 10-6 所 示 ， 起 始 电位 E 开始 沿 某 一 方向 
变化 ,到 达 终 止 电位 E, Ж, 又 反方 向 回 到 起 始 电位 ,得 到 的 i-E 曲线 包括 两 个 支 。 如 果 前 半 
部 扫描 是 去 极 剂 在 电极 上 被 还 原 的 阴极 过 程 ， 在 后 半 部 扫描 过 程 中 是 还 原 产物 又 重新 被 氧化 
的 阳极 过 程 ， 因 此 一 次 三 角 波 扫描 ， 完 成 一 个 还 原 和 氧化 过 程 的 循环 ， 故 称 循环 伏 安 法 “〈 见 
图 10-7)。 循 环 伏 安 曲线 的 两 个 峰 电流 的 比值 以 及 两 个 峰 电位 的 值 是 循环 伏 安 法 中 最 为 重要 
的 参数 。 


t/s 


图 10-6 扫描 电位 曲线 图 10-7 循环 伏 安 曲线 
一 、 可 逆 、 准 可 逆 、 不 可 逆 电 极 过 程 的 判 据 


循环 伏 安 法 可 用 来 判断 电极 过 程 的 可 逆 性 ， 如 果 电 极 反 应 的 速率 常数 很 大 ， 同 一 电极 反 
应 在 阴极 和 阳极 两 个 方向 进行 的 速度 相等 , 而 且 符 合 Nernst 方程 ， 则 得 到 上 下 两 支 曲线 基本 
对 称 的 伏 安 图 , 其 两 个 峰 电 位 之 差 为 58/n пу, 阳极 电流 与 阴极 电流 之 比 为 1, 这 是 可 道 体系 
的 基本 特征 。 奉 电极 反应 速率 常数 小 ， 偏 离 Nernst 方程 ,两 峰 电位 之 差 大 于 58/n mV, Au] 
逆 性 增 大 。 两 峰 电 位 之 差 愈 大 愈 不 可 逆 。 不 同 电极 过 程 的 判 据 见 表 10-10. 


表 10-10 可 逆 、 准 可 逆 、 不 可 逆 电 极 过 程 的 判 据 '*" 


表 中 符号 : 
E, WA і 氧化 峰 电 流 ; n ”电子 转移 数 ; 
E. 氧化 峰 电位 ， іс 还 原 峰 电流 ; а 电荷 转移 系数 ; 
Е. 还 原 峰 电位 ; v 电位 扫描 速率 ; А IE [B] Hi 58 2 pV Ж. 
p KE 
可 逆 O+ ne =R ЖЕП О+ле 一 xR 
电位 响应 性 质 E Чо Ж%, 25°С E, Я vv 移动， 在 低 v 时 , | о 10, Е, Ж ЕН 
Epa — Ey = mV Бо Ey, — E tit S mv, >” 增加 lE mv 
XX 时 ， 此 值 亦 增 大 
电流 函数 性 质 ip/ VE о ЖОЖ ip / uM? 5j wi? 无 关 ip/ul 人 对 扫描 速度 是 常 


数 
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二 、 偶 联 化 学 反应 电极 过 程 的 判 气 


表 10-11 偶 联 化 学 反应 的 电极 过 程 的 判 据 
表 中 符号 ; о 为 扫描 速度 ; 饭 、A-: 分 别 为 正 向 及 道 向 化 学 反应 速率 常数 。 


电极 过 程 类 型 化 学 反应 随后 于 电极 反应 
化 学 反应 前 
行 于 电极 反应 可 道 随后 化 学 反应 催化 反应 
КС O+ e—R 
am Z 
伏 安 参 数 性 质 k 
电位 响应 性 质 E, 随 wv 增加 而 移 E, Bü v HE hI e 


ERA, A kitki 
к, КЛ, Мом 
JH 10%, E, 移动 近 
60 

mV 


n 


阳极 化 ， "每 增加 10 
倍 ， 移 动 的 大 小 通过 


59 у 这 一 极 大 值 。 


在 /ab 的 两 极端 ， 
E 与 v 无 关 


iy / 0? Ej v 无 关 在 低 0 值 时 ip/ u? 
随 v 增 加 而 增加 ， 并 
逐渐 变 为 与 无关 


ip/ip ВЯ о Ж D ES ipa / ipe == 1 
近 于 1 


电流 函数 性 质 3$ о ЖШ. 1/0172 
减 小 


阳极 电流 与 阴极 电流 之 | 2/01, H 
比 的 性 质 随 v 增 加 而 增加 
ЖК ВТР 1 


其 他 34 &/a 变 大 时 ， 响 


应 接近 _/ 形状 


的 典型 响应 
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第 十 一 章 ”溶出 分 析 法 


溶出 分 析 包 括 溶出 伏 安 法 和 电位 湾 出 分 析 ， 它 们 都 是 分 析 测 试 痕 量 物质 的 有 效 方法 。 溶 
出 伏 安 法 是 将 分 析 溶 液 在 一 定 条 件 下 进行 预 电解 ， 使 待 测 成 分 富 集 于 工作 电极 (或 指示 电 
Bo b. ЖЕ Pl JHI E Е, СЕ Ш, ЯНА Е, 溶出 伏 安 法 可 分 阳极 
溶出 法 、 阴 极 溶 出 法 和 吸附 溶出 伏 安 法 中 。 例 如 ， 试 样 溶液 中 有 Cu:*+* 、Hg*+ 离 子 ， 在 搅拌 深 
液 情况 下 ， 于 规定 时 间 内 ， 用 伏 安 仪 在 一 定 电位 (如 一 1. 0V) 下 电解 ， 则 Cu 六 十 2e 一 一 Cu， 
Нр? +2е —-Hg, 铜 和 和 录 沉 积 在 土 作 电 极 上 ， 这 一 过 程 叫 预 电解 或 富 集 过 程 。 接 着 使 溶液 静 
止 数 十 秒 , 然后 , 使 工作 电极 的 电位 向 着 正 电位 方向 按 一 定 速 度 [如 (0.1—1.0 V *s7 ] 8 
描 。 这 时 电极 反应 是 Cu —Cu** --2e, 2Hg ——>Нд' 十 2e, 铜 和 来 逐渐 溶出 ,记录 E 曲线 ， 
即 为 溶出 曲线 (图 11-1)。 如 图 11-1 ARRS CD 或 峰 面积 (А), 通常 与 溶液 中 欲 测 离子 的 
浓度 成 正比 ,能 用 于 定量 分 析 。 其 峰 高 对 应 的 电位 称 为 蜂 电 位 (E,)，、 如 底 液 成 分 一 定 ， 其 离 
РЕ (Е) 为 一 定 值 , 因此 可 根据 峰 电 位 《E,) 值 进行 定性 分 析 。 因 这 个 溶出 过 程 是 在 
阳极 上 溶出 反应 故 称 阳极 溶出 法 。 与 此 相对 ， 在 阴极 上 的 溶出 过 程 则 称 为 阴极 溶出 法 。 由 于 
工作 电极 的 吸附 作用 而 宣 集 在 工作 电极 上 ， 然 后 溶出 的 ， 则 称 吸附 溶出 伏 安 法 。 , 

电位 溶出 分 析 的 测试 过 程 与 溶出 伏 安 法 类 似 ， 在 预 电 解 富 集 时 与 溶出 伏 安 法 相同 НЕ 
在 溶出 阶段 ， 电 位 溶出 分 析 是 在 切断 外 加 电源 ， 由 溶液 中 的 氧化 剂 (或 还 原 剂 )， 氧 化 (或 还 
原 ) 富 集 在 工作 电极 上 的 待 测 物 。 同时 记录 V-t (电位 -时 间 ) 曲线 〈 见 图 11-2)， 它 是 根据 电 
位 -时 间 曲 线 来 测定 物质 的 含量 。 在 分 析 测 试 中 的 应 用 见 本 章 第 四 节 表 11-24。 


图 11-1 溶出 伏 安 曲 线 ІН 11-2 电位 溶出 曲线 
( 试 样 溶液 20ml 含有 0. 5mol * L^! SERRE k Ç 曲线 1: 0. 05mol * L^!H;C;O,-- 9. Opg * ml1Hg2+ 
SH ug. Ж СЕ) 5pg， 在 一 0. 5V ОЗ SCE WME) 曲线 2， 在 曲线 1 中 加 入 2. 0pg* ml 'Sn (N) 


处 预 电 解 10min， 以 玻璃 碳 为 工作 电极 ) KRR: 通 氮气 25min， 在 一 0.9V 预 电 解 2min 
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第 一 节 8 # 2 i 3 E JE R 8 T МЫЖ М 


一 、 金 属 在 未 中 的 溶解 度 


表 11-1 金属 和 秒 的 相互 溶解 度 


金属 在 未 中 | RES ЩН 


二 、 金 属 原子 在 对 中 的 扩散 系数 


R 11-2 数据 是 指 当 金 属 离 子 的 还 原 态 深 于 录 , 氧化 态 深 于 溶液 时 , 金属 原子 在 汞 中 的 扩 
散 系 数 。 


原子 半径 /nm 
. 222 


№ 11-2 ЗИЯУЕЕИУ ВЕС 


扩散 系数 /10-scmz + s | ER | 原子 半径 /nm 
. 04 Мп 


PAR em • s~! 


0 1 0. 128 1. 84 
0. 170 1. 34 | Na 0. 76 
0. 154 1.51 0. 76 
0. 128 0. 88 1. 25 
0. 261% 0. 88 1. 47 
0. 141 1. 64 1.46 
0. 136 1.71 1.08 
0. 166 1. 42 1. 05 
0. 235 0. 66 1. 68 
0. 0. 


D 半径 为 两 金属 原子 的 共 价 半径 和 。 


=. ЗАЧЕТЕ 


相应 于 电 毛细 曲线 的 最 高 点 ， 或 微分 电容 曲线 的 最 低 点 的 电极 电位 称 为 零 电 荷 电位 。 零 
电荷 电位 可 以 用 实验 方法 测定 ， 主 要 的 方法 有 电 毛 细 曲 线 法 及 微分 电容 曲线 法 在 稀 溶液 


一 оз 
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中 )。 还 可 以 通过 测定 气泡 的 临界 接触 角 , 固体 的 硬度 、 润 湿性 等 方法 。 由 于 测量 技术 上 的 困 
难 ， 表 11-3 只 列 出 了 一 些 主要 金属 的 零 电荷 电位 。 


5 11-3 主要 金属 的 专电 荷 电 位 


E, (М, vs. МНЕ) 


0. 01mol • L ИМаЕ 


РЬ 0. 01mol * L^! NaF 

Ti 0. 001mol * L^! NaF --0.71 
Са 0. 001014 L^! NaF --0. 75 
Си (0. 01-0. 001) mol * L^! NaF +0. 09 
Са 0. 008mol * L^'!HCIO, --0. 68 
Sb 0. 002mol • L^! NaF — 0. 14 
Sn (0. 00125--0. 005) то» L-1LNazSO, — 0. 42 
In 0. 01mol * L^! NaF 一 0. 65 
Bi (111 面 ) 0. 01mol * L7! КЕ — 0. 42 
(£ йн) 0. 0005mol * L^! H;SO, 一 0. 40 
Ag (1111) 0. 001mol * L^! КЕ | — 0. 46 
(100 面 ) 0. 005mol * L -1 NaF | —0. 61 
(110 fir) 0. 005mol • L^? NaF —0. 77 
(Ed 0. 0005mol * L^! Na?SO, —0.7 
Au (110 Ñ) 0. 005mol * L^! NaF 0.19 
(111 dB 0. 005mol • L 1 NaF 0. 50 
(100 18) 0. 005mol * L^! NaF 0. 38 
GE 0. 005mol • L7! NaF 0 


四 、 离 子 富 集 电位 


i 11-4—3 11-6 仅 列 出 少数 离子 的 富 集 电 位 ， 但 从 半 波 电位 Eo) 数据 出 发 ， 能 估计 
出 各 种 离子 或 化 合 物 的 富 集 电位 。 通 常 是 该 离子 的 Els 土 (0. 3 一 0. 6) V 就 是 其 富 集 电位 ， 
(阳离子 取 “ 十 ”， 阴 离子 取 “ 一 ”)。E,s 数 据 请 参阅 本 分 册 的 第 六 章 有 关 部 分 。 

с) 一 般 阳 离子 石墨 电极 ) 


表 11-4 一 般 阳 离子 富 集 电 位 


1mol * L ^!KNO; 一 0. 2 
1mol*L-!HCl —0.2 
1mol * L НМО;: — 0. 2 
В+ 0. 1mol • L МН — 0. 5 
0. 1mol * —-КСІ+НСІ — 0. 4 
0. 1mol • L^! NH4CI —0.4 
Сағ” 0. 1mol * L -1HCI 一 1.2 
1mol*L-^!KCI - 1.2 
Со?" 0. 2mol * L^! NH,OH 一 1.2 
0. 1mol * L^! K;5O, — 1.4 
0. 1mol * L^! H2C4H4,O0s4- 1mol * L 1KOH — 1. 6 
1mol * L^! KOH 4- 0. 1mol * L^! NaSCN —1.2 
Сит imol + L !KNO; —0. 6 
0. 02mol * L 1H,C,H,O; - NH,CI4- NaOH, рН9 —0.8 
1mol • L^! KOH4-0. 1mol • (Н.С НО 一 1.6 
imol* L^! KOH-- NaSCN . 3 
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imol * L- 1KOH+0. 01mol * L^! H?C4H40; 
0. 05mol * L^! NaC;H3O0$5, pH5 

0. 1mol * L^! KNO; 

1mol * L^! KSCN 

1mol * L^! NH4SCN 

0. 1mol + L^! KCl 

0. 1mol ° L^  NH4OH + NH4CI 

1mol * L^! KNO;--0. 001 mol * L ^! HNO; 
0. ]mol * L^! NaSCN 

0. 1mol * L^! HCl 

0. 1mol * L^! NH4CI 

20% tT ER ER 

1mol*L !NH,AÀc 

]mol * [НС 

1mol* L ^?NH4CI 

1mol * L !HCI 

20% ЖЕН 

0. 2mol * L^! (NH42;SO,--NH,OH, pH8 
0. 1mol * L^ NaSCN 


Hg'* 
In?* 


М?Т 


Pb?* 


Sb?* 


Snit 


— 
м ж Y DYNA о о C [о bo DS C жж оо ны 


(D 富 集 电 位 即 预 电解 时 所 控制 的 电位 值 ， 以 饱和 甘 孙 电极 为 参 比 电极 (以 下 同 )。 
(二 ) 变价 离子 


$ 11-5 变价 离子 富 集 电位 


E` 极 反 应 


Сез+ 十 4H2O ===Ce (ОН),+ 0. то! • L^!HAc--NaAc-- Ce?* 


4H* +e 
Co Со?+ 十 3RH ===CoR, + 3H * +e 0.4mol + L^! NHOH 十 0. 05mol • L7! . — 
NH4CI4-Co?* 十 1.5X10-4%RH (2- 亚 硝 基 - 
1-30) 
Ст CrO, +4Н.О- Зе ===Cr(OH)s 0. 1 то! * І,-"МаАОН--СІО,2- . —1.0 
5ОН- 
0. 05 то! * L^! Na;B,O; БСО; , pH9. 2 . —1.0 
СНО; -ҒМаОН--СгО,%- , pH5. 2 —0.5 
КН,РО, + NaOH--CrO,?- , pH8. 0 —0. 7 
0.4moi + L^! МН + 0. 1moi * L^! —0.7 
NH,OH-- CrO4?- 
0. і то! * L^! HAc +0. Imol • L. 1NaAc+ . —0.5 
CrO,?- 
0. 01 mol • L^!H;SO, 十 CrO, :~ —0.3 
Cr?* 4-80H- + Ва2+ (РЬ ) = Ва «ОН);--Сі?” +0.3 
ВаСгО, 
(PbCrO,) +4Н;О+3Зе РЬ (OHD;-4-0. 1mol * L 1NaAc+Crš3i+ 十 1.0 
Fe Ее? + + 3OH - ——Fe (ОН). +e H;BO; + МаОН + Ее2+ , pH8. 0 — 0. 05 
Fe?* + 20H- +e ==Ее СОН); 0. 5% Е NaOH -Fe?* , рН10 —1.0 
I 217 +C +R ——R (LCD --2e 0. 1mol * L -1H,SO, + 5 x 1075 & FE HB + 4-0. 8 
| R= 车 丹 明 S 0. 1mol + L^! KCI - I7 
2] + SCN- + (CH, UNT == 0. 5mol * L -!H,SO, +5 X 10-5 то! + L^! 4-0. 55 
(CoHsy N (LSCN) 十 2e (СНУ >. МТ- 0. 1 mol * L^! KSCN--I- 
Mn Mn?* -F4OH- ——Mn (ОН), + 2e 0. 1mol * L^! HNO4, + Mn? * . +1. 3 
2mol* L^! (ONH42;SO, + H?SO, 十 Mn2+ 
РНЗ +1. 1 
pH4 十 1.0 


рН5 
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续 表 
| E/V | 富 集 电位 /V 
2mol • L -1 (NH42;SO,2-Mn?* 
pH7 | +0. 7 
pH8 +0. 5 
рН9 --0.4 
М! NICDH)。 十 OH 一 一 一 NIEOCDH) .十 e 0. 03mol • КОН -+107fmol • L-1 Z Ж +0. 8 
#2, +N? 
Sb [SbCl, P7 J-R* = [SbCLl] + 1. 5mol * L^! KCl 4- 0. 5mol * L^! H;SO, + 4-0.8 
2e R— 3: AH 5 4X10^*mol * L^ ТЕН S+ Sb3+ 
TI Т ЗОНТ) (OH)+2e |  0.35mol L7! CNHO:SO,--H:SO,-+ Ti +1.5 
pH4 
ТІ TIt --3OH^ ——Tl (OHD;--2e 0. 35mol * L^! (NH42;SO,-- TI* +1.5 
0. 35mol * L^! (NH, );SO, + NH,OH + 
т 
рН7 --1.2 
рН8 十 1. 1 
pH9 4-0. 9 
рН10 .8 


(шо 阴离子 
表 11-6 阴离子 富 集 电位 ? 


Xx d$ m ж Ж WZ. N 富 集 电位 /V 


0. 1mol * 1 一 INaNO: 


ЖЕНЕ BE /mol - L^! 


0. 1mol • L^! NaNO; 10-6 
Вг” 0. 1mol * L^! NaNO; 1075 

0. Imol * L. 'МаМО; 5X1077 
1- 0. 1mol • L^! NaNO; 5X107? 
S? lmol • L7! NaOH 5x10 
СтО,?— 0. Imol • L. -1NaNO; 3xX107? 
WO,?- 0. 1mol • L^! NaNO, 4xX1077 
MoD,2 0. 1mol * L^ !iNaNO; 1075 
SO,?-9 0. 1mol * L^! NaNO; 10 5 
VO; 0. 1mol * L^! NaNO; 5X1073 
草酸 根 离 子 1mol * L^! KNO, 10-8 
丁 二 酸根 1mol + L^! KNO; 10-4 
XL 6 6 1mol * L^! KNO; 107? 


. І-ІКМО; 
(D Jl Rk E W CT E E. 
@ SO 一 仅 在 还 原 到 S:- 后 才能 被 测定 。 


第 二 市 工作 电极 
溶出 伏 安 法 中 所 用 电极 有 工作 电极 (也 称 指示 电极 ), 参 比 电 极 及 对 电极 ,这 些 也 是 电 分 
析 化 学 实验 中 所 用 的 电极 。 对 电极 一 般 使 用 大 面积 电极 ， 如 铂 片 、 碳 棒 或 尔 池 等 作为 对 电极 。 
参 比 电极 已 在 第 五 章 中 介绍 ， 溶 出 伏 安 法 中 的 工作 电极 随 着 科技 的 发 展 和 新 型 材料 的 不 断 出 
现 而 更 新 , 创造 了 各 种 新 型 的 工作 电极 忠 。 本 节 主 要 介绍 溶出 伏 安 法 中 常用 的 几 种 类 型 , ШЖ 


电极 、 碳 电极 、 微 电极 、 膜 电极 和 化 学 修饰 电极 。 其 中 化 学 修饰 电极 目前 已 有 专著 
ің е, 
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— k 电极 


一) RARER 

1. 类 型 ”可 分 螺旋 测 微 器 控制 的 上 其 汞 电极 (图 11-3); тв H 11-4); 可 调 
ХЖ (B 11-5), | 

2. И “WE pe MU IS 28 Es ВО е HH E JEE H PR pe W КАЕ, 1ml 注射 针 简 -毛细 管 [内 径 
(0. 1—0. Dmm] ÆR. RMA EAE HEHH, Ahh ЕДЕН c ЕРУ dd 

ЕВУ. 将 直径 0. 4mm B9 5822, 封 在 细 玻 管 中 , 用 细 金 刚 砂 把 电极 下 端 
磨 平 。 使 用 前 把 电极 浸入 小 量 浓 硝 酸 中 ， 数 分 钟 清洁 铂 丝 表面 ， 至 铂 表面 光亮 ， 取 出 用 水 洗 
次， 再 浸入 新 配 的 w= 二 5% 硫 酸 亚 铁 溶 液 中 ,取出 用 水 洗 净 ,再 放 入 含 0. 2mol - L “硝酸 的 饱 
和 硝酸 亚 冬 溶液 中 ， 以 乘 池 或 饱和 甘 蔷 电极 为 阳极 ， 铂 丝 为 阴极 ， 接 上 直流 电源 ， 电 流 控 制 
在 20mA ， 电 解数 分 钟 ， 可 得 悬 录 滴 或 将 汞 滴 托 于 冬 齐 化 的 铂 丝 上 ,然后 在 一 0. 1V 处 恒 电位 
溶出 2min， 拿 出 用 水 洗 净 汞 滴 可 备用 。 
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图 11-3 ЖЕЙК +e | BJ ЖЕ НИЯ 
LEAR, 2 R Lh; 3 一 lml 注射 针 简 ; 
4 一 弹 往 ;5 一 螺旋 测 微 器 


[re 


图 11-5 ВАННЫХ 
1 一 活 门 狂 钾 调节 器 ， 2 一 活 门 垫圈 调节 器 ;3 一 旋转 杆 ; 
4 一 水 封 入 口上 5—3 18; 6 一 活 门 ; 
7 一 电极 接触 点 ，8 一 不 锈 钢管 ; 
9 一 毛细 管 


图 114 ЕРАЖУЕНИ 


如 图 11-5 AR, MARERE TRAE, ERRIAK. PPA T 
TAn їн | ДД ЕНТ ИЕН, ШАЖ ж, ЛЕЕ GST] SR Врт HH 

(二 ) ЖА 

лї ЖЕК ЛЕЛИ Н. ПК ЖЕШ, ЖЕНИХ. 

1， 玻 碳 汞 膜 电 极 制 备 。 将 玻 碳 制 成 高 约 5mm， 直 色 3mm 的 小 圆柱 体 , 一 端 用 金 相 砂纸 


"Tete me ndr, це i er a Е Иер wsqipyp'ananwawaaqunpqu E E E НВ ое eam amem am soe сте коша л. ni memet T 
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和 碳化 硼 抛 成 镜面 ， 用 环 氧 树 脂 封闭 于 长 (150~200) mm， 内 径 约 4mm 的 玻璃 管 末端 ， 玻 
璃 管 中 放 少量 未 并 用 铂 丝 引出 ， 也 可 把 铂 丝 ， 用 导电 胶 直 接连 结 在 玻 碳 上 。 见 图 11-6。 使 用 
时 , 在 测定 溶液 中 加 入 2 • 10- mol LIES Я. ХЫНА 3min, 使 玻 碳 电极 表面 镀 上 一 层 素 
Я, 灵敏 度 达 5510 по], 1,71; 

2. ЗН Ня. REHN 0. 4mm 的 铂 丝 长 约 20mm, 先 用 (1 十 1) 热 硝 酸 清 洗 ， 
ЗЕ Е ЖЖ 5min， 取 出 用 3 次 重 蒸 馏 水 洗 净 , 将 约 10mm 铁丝 烧 熔 成 光亮 的 铂 球 ， 封 入 拉 成 
尖端 的 玻璃 管内 见 图 11-7 (b) 再 用 (1 十 1) 硝酸 及 王 水 处 理 ， 后 用 硫酸 亚 铁 镑 溶液 处 理 , 用 
重 蒸 燕 饮水 洗 净 即 进行 镀 银 。 电 镀 时 ,电流 控制 在 0. 2mA , 镀 银 5h 以 上 , 取出 电极 用 重 蒸馏 
水 洗 兆 ， 将 电极 浸入 经 过 3 K R 38 fq WJ ok (1—3) s 即 成 。 见 图 11-7 (a)。 其 灵敏 度 达 
(АХ1078--1079) то» L 1, | 

3. R£ PER hI 将 一 小 段 纯 胶 管 塞 入 事先 洗 净 的 直径 为 0. 5cm 玻璃 管内 ,然后 把 
银 电极 插入 纯 胶 管 与 铜 丝 连接 起 来 。 玻 璃 管 的 另 一 端 用 热 熔 聚 乙烯 封口 ， 要 严密 封口 不 能 渗 
Ж. 用 银 砂 皮 把 直径 1. 6mm 长 2cm 银 电极 表面 擦 光亮 ， 用 丙 柄 洗 洲 ， 蒸 馏 水 洗 净 ， 在 〈1 十 
1) Ех аж, ЖИ НИ ЕНІ, LE 11-8. НІН ЕЛИН 
电极 放 入 (1+1) НИИ, 这 时 必须 注意 观察 ， 当 和 汞 膜 刚 消失 而 出 现 银白 色 ， 即 把 
银 电极 迅速 抽出 并 放 入 蒸 饮水 中 , 洗 净 备 用 。 其 灵敏 度 达 2， 107 mol. L^! , 相对 误差 在 (10 
71524, 


图 11-6 玻 碳 电极 图 11-7 #9821 图 11-8 REREH 
| ЩЕ, 2 неа, 3-%; (а) Xy (b) 的 放大 图 ， 1 一 铜 棒 ; 2 一 玻 珊 管 :， 3- 纯 胶管 ; 
4 一 环 氧 树脂 ; 5--38 80x; 6 一 电极 表面 (b) ж (a) ЖЕР 4 一 银 丝 ; 5——Ж ЇЙ; 6-ЖСЖП 
пж 电极 


这 是 指 以 碳 质 材料 为 主体 制 成 的 电极 ， 它 包括 石墨 电极 、 玻 碳 电 极 、 碳 糊 电 极 和 碳纤维 
电极 。 本 节 介 绍 前 三 种 电极 的 制备 和 应 用 ， 碳 纤维 电极 的 制备 见 下 节 “ 微 电极 ”。 

(一 ) 石 星 电 极 | 

石墨 电极 分 为 二 类 ， а К. ЖЕНА. 


“TPR de em 
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(1) I 类 石墨 电极 制备 ”把 (10—15) g 环 氧 树脂 加 热 , 加 入 等 体积 的 丙酮 ,搅拌 ， 加 入 
0. 2ml 聚 乙烯 酰胺 ， 把 混合 物 移入 倾斜 一 个 角度 的 摩 壁 试管 内 ， 加 热 除去 丙酮 ， 把 一 根 直 径 
2mm, K (10--15) mm 的 光谱 纯 炎 棒 放 到 试管 内 的 水 平 位 置 。 用 泵 抽 真 空 , АННАН 
中 ,保持 真空 加 热 6h. 。 取 出 炭 棒 ， 直 到 树脂 完全 硬化 。 然 后 在 (100—120) °C 加 热处理 6h, 
迪 棒 两 端 剪 去 树脂 ， 一 端 插入 玻璃 管内 ， 用 聚 乙烯 粉 熔融 密封 或 用 粘 合剂 密封 。 

(2) 1 类 石墨 电极 制备 ”把 50g 纯 炭 粉 与 20ml 惜 水 有 机 溶剂 混和 ， 调 成 糊 状 物 ， 放 入 模 
型 内 ， 加 适当 的 压力 压制 成 直径 2mm, № (10—15) mm 的 圆 棒 ， 炭 棒 的 一 端 用 环 氧 树脂 密 
封 入 玻 管内 即 成 。 | 

CET I. 

1， 玻 碳 电极 的 制备 

玻 碳 电极 的 制备 见 “ 示 膜 电极 ”中 的 玻 
碳 和 汞 膜 电 极 的 制备 ， 玻 碳 电极 的 结构 见 图 
11-6. 11-9 是 由 玻 碳 电极 组 成 的 薄 层 电 
解 池 ， 它 在 痕 量 分 析 、 流 动 注射 分 析 和 高 
效 液 相 色谱 分 析 中 应 用 很 广 。 

2， 玻 碳 电 极 的 表面 处 理 

在 使 用 任何 固体 电极 之 前 都 必须 清洁 
КЕШ, ИЕН ЕН A ° 
造成 的 污染 。 例 如 ， 金 属 材料 电极 ， 其 表 с 
ШАГЕ S LAM. BERELE: Ж 
电极 表面 发 生 氧化 后 ， 会 产生 各 种 含 氧 基 


团 м. Bp. Ж. Ниле), M "Tm 

而 使 电极 的 重 现 性 、 稳 定性 变 差 ， 灵 人 敏 度 a、b 一 聚 四 毛 乙 烯 薄 层 电解 池内 腔 (mm); 
下 降 ， 失 去 应 有 的 选择 性 。 所 以 ， 对 固体 < 一 紧 国电 解 池 的 元 伯 

电极 的 表面 要 进行 预 处 理 ， 以 便 获 得 一 种 1 一 工作 电极 〈 琉 碳 电极 ); 2 一 对 电极 ， 

新 鲜 的 、 有 活性 的 ， 稳 定性 好 的 电极 表面 УВЕЗ, + МИЛИ, 5 ИНП 


状态 。 清 理 电极 表面 的 方法 有 物理 的 ， 化 学 的 和 电化 学 处 理 ， 具 体 方法 见 本 章 “ 五 、 化 学 修 
饰 电极 ”。 

3. 玻 碳 电极 的 伏 安 特性 

X 11-7 是 玻 碳 电极 在 不 同 电解 质 溶液 中 的 电 活性 范围 及 有 关 的 实验 条 件 。 


#117 玻 碳 电极 的 电 活性 范围 "4 


阳极 极限 /V (电流 阴极 极限 /V (电流 
参 


十 0.9 (80) --1.6 (80) SCE 


0. 2mol * L^! Na; SO, + 0. 05mol • 
L-IR EE 7<рҢ<9 


0. 5mol * L^! KNO, —1.4 SCE 25 

0. 2mol * L^! CH3CO;H + 0. 2mol * Ag/AgCl, KCI 25 
L-!CH4;CO;Na (s) 

0. 2mol * L^! НСООН + 0. 2mol • Ag/AgCl, KCI 25 
L- HCOONa (s) 

0. 05mol - L^! NH,NO;-4- 0. 4mol • Ag/AgCl, KCl 
L^!NH; (s) 


тт u ur APR ee Bh: EPI art MBA Специи ITEM amas mp Tte 8e С s 
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支持 电解 质 


0. 2mol， 工 -磷酸 缓冲 液 pH6. 5 
1. 0mol * L^! NaOH 
海水 盐 溶 液 
pH2 
pH5 
0. 1mol * L^! KOH 
乙酸 缓冲 溶液 pH4. 7 


0.05mol ж L^! NH4CH3;COO + 
CH;COOH 


(5—8) um 砂纸 抛光 后 
0. 5pm ЖЕ C DR OG Б 
0. 5mol * L^! H;SO, 
1. Ото] * L ! NaCIO, 


0. 1mol * L^! CH3COOH + 0. 2moi ° 
L-!CH,COONH, pH5. 0 


磷酸 盐 和 乙酸 盐 缓 冲 液 рН = 5 ~ 8 
# C NO eem 


1. Ото! * L^! 
lOmol:L-: H2504 
1. 0mol • L !HBr 

0. 2mol * L- !NasSO, 


0. lmol。 L^! MeCN? + Ме, МСІО, 


0. 05mol * L^! KCl 

1. Ото], L^! HCl 

0. 01mol * L^! HCl 

0. 1mol • L^!HCIO, 
0. O1 mol * L^! HCIO, 


0. 01 mol + L^! HCIO, + 0. 1mol • 
L^!NaSCN 


0. 01mol * L^! HCIO; + 2. 0mol * 
L-^!NaSCN 


0. 08mol * L^! HCIO, +pH1. 5 
KClO, 


HCIO, + KCIO, + №0 рН==7 
0. 5mol * L -1HC]O, +O; 

在 丙二醇 碳酸 酯 中 

0. 1mol * L—-1L CIO, 
0.1то!+ L^! KPF, 

0. 1mol * L^! Et,NCI9 

0. 1mol * L7! Bu, NPF;,9 
Еж Z BN rh 

0. 2mol * L -1Bu,NCIO, 

{ЕТЩ ҖЕП ch 

0. 3mol * L-1LiCIO, 
ЕМІ 

0. 10mol * 1,71 (m-Bu),NCIO, 
在 六，N- 二 甲 基 甲 酰胺 中 
0. lmol。 L^! Et4NCIO, 


阳极 极限 /V (电流 
密度 /nA ° cm-?) 


阴极 极限 /Y (电流 
密度 /yA * cm 2) 


参 比 电极 


十 1. 5 (56) --1.25 (56) 


十 1]. 6 (28) —1.4 (28) 
+1.2 (45) —0. 30 (45) 
+1.0 (OD 十 1.5 (OD 
十 1.1 (7.9) —0.5 (7.9) 


—+1 ——0.8 


Ag/AgCl, KCl 
.1mol*L^! 


SCE 
SCE 


+1.5 


一 1.0 
十 1.2 (25) 


—1.4 (25) 


0.7 —1.5 SCE 
—1.2 SUL t + T 
KER 
>+1.4 >-1.6 KAANE 
жн 


SCE 
SCE 
SCE 
SCE 


十 1.1 (10) 
十 0.7 
2> +0. 075 
+1. 2 
> +0. 075 
+0. 45 (10) 


— 0.8 (10) 
— 1.0 
<— 1.20 
一 0. 8 
<—1.20 
—2.3 (10) 


+0. 35 --2. 5 


+1.7 —1.0 


+1.7 
0 (1) 


—1.5 
—0.4 (1) 


MER ER 


+2. 6 (1000) 一 3.2 (1000) Fc/Fc* 9 

+3.6 (1000) —3.2 (1000) Fc/Fc* 
4-0. 4 一 3.0 Fc/Fc* 

十 3, 6 (1000) Fc/Fc* 


十 1. 65 Ес/Ес+ 


—2. 2 


— 2. 5 Ag/Ag* 


(0. 01mol * L^) 


41.4 (325) —2.0 (325) SCE 


`... a wc minorem em sl — s -Г. —- 


续 表 


温度 /*C 


20 


— 60 


25 
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阳极 极限 /V (电流 阴极 极限 /V (电流 ‚ | 
支持 电解 质 参 比 电极 ità Br /^C 
密度 /yA * cm 2) 密度 /pA + cm 2) 
在 1,2- Жо, ЕН 
0. 1mol * L ` ! Et, NCIO, --1.6 (325) —1.9 (325) SCE 25 
TE XB Me +k cH | 
PbCl;-KCl += 77 96 : 239699 +1.29 (1400) 0 (1400) РЬ/РЬ (1) 440 
МаОН-Н.О х=1:1 +0.1 (1400) —1.55 (1400) Ag/Ag (1) 100 
Маз А1Ев ОЖ) +1.7 Al/AL СИ) 1015 
А1СЇз-МаС1 十 2.15 (100) Al, 饱和 NaCi 175 
LiCI-KCl 十 0. 25 (200) Pt, Pt (1) 450 
(0. то! + L ^!) 
CuCL /KCl 40.8 (<10) Ag/ AgCl 
СОР ЖРоо, >= 101325Pa F ff) LiCl- «0.2 Ag/ Agt 470 
KCl 低 共 熔 物 中 | (0. 75molkg-1) 
AlCl-NaCl 十 2.0 Al # 
AlCl- E T 2E RC {ЕКЕ КЕ Я 十 2.0 А1# 
ДЕ Z,H8 ЕН 
0. 1mol • L-!Et,NCIO, +1.1 Ар, AgNO; 25 
(0. Òlmol • 1.71) 
LiClO, SCE 
0. 1mol * L-!Et4NCIOÓ, Ag/ Ag CI) 
| (0. 01mol • 1171) 
EGNCIO, - —2.1 SCE 十 液体 接 界 
ф= 50%C;H;OH + NaOH (pH == —1. 75 SCE 十 液体 接 界 
13.3) 
0. 5mol + L^! CAHgNPFs —2.2 (5000) Ag/Ag (1) 
(0. 1mol * 1,71) 
D Me 为 CH. `, 


D Fc/Fc* H JE $k / ЕЕ T Ha xT, 
® Et М CH,CH; 7, 
D Bu 为 了 基 : 六 Bu ЖЕ ТЖ. 
б) т 为 摩尔 分 数 。 
4， 玻 磋 电 极 在 伏 安 法 中 应 用 ( 见 表 11-8) 


表 11-8 ” 玻 碳 电极 在 伏 安 法 中 的 应 用 5 


氧化 还 原 体系 
或 被 测 对 象 


10 ?mol • LOZE СНС} 


Epa: 


IET dE n RC P 氧化 还 原 Ep: 十 0. 380; 


反应 


300) mV, 
100mV «s^! 


10 mol * L-! — PË Еһ: +0. 554, 


Ер: +0. 462; 


l. Ото] + 1/7! 
KCl, Ag/AgC! 
(未 校正 液 接 电 
位 ) 


2% 10 imol + L^! 
RA 


0. 2mol = L^! 
NaClO, + 0. 01mol • 


SCE (未 校正 
液 接 电 位 ) 


(1. 3-t 
0.2) 1077 


(90%) 


аты ночами тё: Фи ета САВИН Tiene Ҹа 
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序号 


10 


11 


12 


氧化 还 原 体系 
或 被 测 对 象 


107*mol * LUZ Š 


5x10 ?mol * L^: 
KsFe (CN) 


10 ?mol * L^! K;Fe 
(CN); 


1.8 X 104 mol * 
L !KsFe (CN); 


10 imol* L 1K,Fe 
(CN) 


10^*mol * L^! K;Fe 
(CN) +K.iFe (CN)se 


К.Ее (CN ) 6 


5x10 *mol*L ! 
2x10-7*mol* L^! 


10^5mol * L^! K;Fe 
СМ» 


5.0 19-3 mol • 
L^! К;Ее (CN) + 
5.0 10^ ?mol - L71, 
K,Fe (СМ), 

10^ тої ° L7!, XX 
[RUE — 3-3 


10 3mol < L^'!, XX | 
ЕНЕСІ 


103 то] * L^!, 
羟 甲 基 二 茂 铁 


双 


1073mol * 171, XX 
ЕНЕСІ Pk 


溶剂 


1, 2- 
C;H,Cl; 


H;O 


H;O 


H;O 


НО 


H;O 


H;0 


Н;О 


НО 


НО 


H;O 


Н;О 


Н;О 


СН:СЬ 


支持 电解 质 


0. 1mol * L^! [ü 
LERNE 


1. Ото! * 
KCl 


1. Опо * 
KCl 


0. 5mol * 


K;SO, 


0. 5mol * 
KCl 


О. Imol * 
H;SO, 


1. ото! • 1,1} 
酸 盐 缓冲 液 pH7 


0. то] * L^! 8$ 
Kë ibid 
1. Ото] * L^! KCl 


pH3 
pH7. 4 


0.1mol • 1,1% 
酸 盐 缓冲 液 DHT. 5 


0.5mol + L^! 


K;SO, 


0. 1mol * L -1KF 


0. 1mol + L^! 


КМО; 
0.1mol 。 L^! 
КСІ 


0. 1mol。 工 -1 四 
IE T Ж en CR £E 


CV (22 
°C) 氧化 
还 原 反 应 


CV, < 
化 还 原 反 
应 


CV, = 
化 还 原 反 
应 

СУ, x 
化 还 原 反 
应 

СУ, < 
化 还 原 肥 
E 


ГЕН 实验 条 件 | 特征 电位 /V9 


(О — 
1.6) V, 
100mV «57! 


(0 一 
10тУ * 871 


(-0.40-- 
+0.75) V, 
20mV • 571 


100mV • 


s! 


电极 被 抛 
光 十 加 热 处 
JE (520— 
540 °С), 
50mV «s^! 


(0 — 
50mV + s^! 
(0 — 
50mV • 87! 
(0 一 
50mV +s ^! 
(0 ~ 
50mV * 57! 


c X 


cm * s`! 


три 
л= 1® 


Ez: +0. 52, 
SCE 〈 含 液 接 电 


位 》 


Ezz: t0. 238, 5.3 X 
0. 1mol *L-!'KCl,| 10-2 


Ag/AgCl C & Ж n=l 
接 电 位 ) 
在 .20mV 。 (7+1) 
s HPI, Ер: 10-2 
+0. 226, Ep: 
+0. 285; SCE 
1/2 C Ex + 2.5 X 
Epa): +0. 265, 10-2 
Ag/AgCl [ KCl n=l 
(s) ] 
Еһ: +0. 24, 准 可 道 
Ep: + 0. 14; n= ] 
SCE 
Ej: +0.46, п] їй 
SCE noi 
“1074 
н 
Ag/ Ag(4mol • 
ІЛІКСІ) 
Ер: Epa 
+0. 235; n=] 
+0. 292 
+0. 231; 
+0. 281 
Ag/AgCl (2+1) 
(0. 1mol * 1.7! | 10° 
КС) 
SCE (1. 5 十 
0.2) х 
1072 
Epa: 0.280 пй 
Ер: 0.215 
Epa: 0.277 ЖЕ n] m: 
Epe: 0. 204 
Ep: 0. 268 n] jii 
Ер: 0.210 
Ej; 0.502 准 可 道 
Ер: 0.422 


12 


13 


14 


22 


23 


24 


25 


26 


10-3mol * 1:1, XX 0. 1mol * L -1[q со ~ ра: 0. 424 
y НЕ 5 ЕТЖ RUM EE 900) mV, Ер: 0. 355 
50mV • 5—1 
107?mol . 171, 双 0. lmol . СР ( 0 ~ Ера: 0. 409 
ына ME x — НЕЕ 900) mV, Еһ: 0.330 
ТЕ 50mV 。s-1 
10 mol • 1,71, XX 0. imol * L~? py C0 一 Epa: 0.401 
ЖҢНА Бе ВЕ УАУ 101.455 900) mV, Еж: 0. 332 
50mV <s 1 (4127 rh ру 以 
1.0mol * L^! 
KCl 的 Аа Ае 
为 参 比 电极 , 
еу: 
10^*mol • L`! а-}5 Е.Е ETT 
基 二 茂 铁 0.4] 0 35 极为 
_ _ Р Bos 0. Imol * 
10 *mol ° L 11,1 - 0. 41,0. 35 ІСІМ Cl 
АЯ, риа 0. Imol * 1.7! 0. 4250.38 | 的 Ag 
10-*mol « L- Z BE NaClO; 0. 4250.38) Ag 
二 茂 铁 
I0^*mol • L7!1.]'- 
双 乙 酰 二 茂 铁 
10-4 то! • L-7!a-£$ vs. 
Жж 0. 1]mol * L ^! | "M 2 0. Imol 
107*mol * L-!1,]'- NH;CH;-COO 0.5770 23] acl 
X. aZ Е +0. 1mol . L! 27;0. 20 NOM 
10^*mol* 17.2, NaCl 
二 成 铁 
10 *mol* L^!]J.1'- — 
双 乙 酰 二 茂 铁 
(1075--10-9) mol 。 0. 2mol • L-! (0. 0~ +0. 4— 
L-!'NADH -—МАР+ № 5040. Ото! > 0. 9)V,50V,| +0. 5,5СЕ x 
CT H* + 2е ГОН Е 7—pH 571 附 
< 9 
5 Ж 10 ?mol* L- 0.5mol • 17! Ер: 
ТІ «D TI КМО; — 0.7, SCE 
5 Х 10 mol + L7! 0.5mol + L^! —1.0, SCE 
Tl «D | КМО, 还 原 反 应 
10 °mol * L^!SOQ; l. Ото + L-! 3E ZR Ж Ер: 
ik. ЖА 
1074 mol + L-! 0. 2mol * L^! Bf Ep: 
$4Ов? ен 冲 Ж, +1.30, 5СЕ 
pH6. 5 
(107% ~ 1073) Еһ: 
mol * L ` 150,27 +0. 95, SCE 
1072-51074тшо1% 0. 5mol * L-! pu Ej» 
L ![Ru(4,4'- 2-2-2, IET 3825 NURSE | 安 法 ， X —Cl4-0. 005 
2 -ERE )2NO;NO ]2+ 原 反 应 H 一 0.043 
(xz- 见 “特征 电位 栏 ”) CeHs—0. 082 
C4,Hs— 0. 116 
CH; — 0. 140 


CH3;O-— 0. 275 


бен лалы ЙИ ne ir лі plv АРА 0: ВАСА cal D Paris D Ma mm pP TMP t 
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BERN 
E ай | 实验 条 件 | 特征 电位 /V0 vem 
ny 


HE TJ 
"E np i 


МЕ пу 


арӣ 


| 
| 


Л RE d 


opt 
n= 2 


不 可 首 
п=2 


0.1, 
n=] 
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Е 


电化 学 方 
E BR| 实验 条 件 | 特征 电位 /VO T 


я: 
10-3mol * L^? — Æ 0.2mol * L^! Е HH 25 1 
EET NaClO, 2.0) MISES ] 
--1. 95 ] 
Ag/Ag* (0.1 
тө!“ L7!) 
28 10 ?mol “1. 1 0. 2mol » L^! Ey: n=l 
ЕВЕ} NaClO, +1. 18Ag/Ag* 
(0. Imol L^!) 
29 107?mol + L^? 3€ J£ 0. 1mol * L^! Li- Ер: п= 1 
ЖЕ CIO, 十 1. 40Ag/ Ag 
(0. 1mol * 1.71) 
30 107*mol * L- A 3f 0.1mol 。 L^! Еур: п= 1 
Ei 1. 52Ag/Ag* 
(0. 1mol * I. 1) 
31 10^*mol * L^! A Ep: 不 可 道 
ЕЖ 一 0. 93 n: 2 
—0. 83 | ЎСЕ | 
- 0. 13 1 
32 10^*mol * 7. 0 Eis: 不 可 道 
ЕЖ —0. 80 n=? 
原 反应 SCE 
33 10^!mel • LISU СУ, £ Ер: и] 
FER 原 反 应 一 0. 93 | acp п: 2 
— 0. 83 1 
| +0. 13 1 
34 10‘ то * АЯ СУ, 还 Ер кра 
Еж — 0. 93 还 原 п: 2 
一 0. 83 氧化 1 
十 0. 13 氧化 1 
SCE 
35 10-7*mol * L-!zK 4E Ер: 不 可 道 
f REC 一 0. 10, n=] 
— 0. әз 
—0.83 
+0. 13 氧 化 
SCE 
36 10 mol + L^ !4f $5 2mV ° Ep: —0.01. f н] 3i 
ЖЕЖ 5-1, 20Hz, | n=l; ME B] 35 
振幅 20m V —0. 818, 
n=l; 
SCE 
37 107*mol + ГИ Ер: 6x10 1 
ЕЖ --0.1» n=l; 
—0. 805, n= 6x10? 
1; 
SCE 
38 10^*mol * L^! 4G £h E, «C107! 
ЕЖ --0. 1. л 1; 


39 107*mol * L-!7K Z 
fh CR 


0.05mol 。 L! 


乙酸 盐 缓 冲 液 ， 
pH4. 6 


40 107*mol * L^! £$ 4d 
Ж 


a ti ee re ee 
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续 表 
‚ 化 学 方 
氧化 还 原 体系 4r м /УФ 速率 常数 / 
41 1073mol « L: fap ) 6.0mol * L-! 差 脉 . E,: ЖЕН] 
啉 HO 安 . — 0.42, n=] 
‹ —0.55.n-— l; 
— 0. 90, п=2; 
SCE (NaCl) 
42 1073mol * Г, ТЕРЬ 6.0mol * L^! XE Bp 
121 H;O + 1.5mol • 
L-!HCIO, 
43 1073 mol * L-7?! Sb- 12mol • L-!HCI ВК 2x10 7? 
Ch ~ 安 法 ， 还 п=2 
原 反 应 
44 1073 mol + L^! Sb- 6mol * L -1HCI 流动 伏 2X10 2 
СІ” 安 法 ， 还 п=2 
原 反 应 
45 10-3 mol • L `1 Sb- 6mol * L -1HCI 流动 伏 不 可 道 
CI;OH TE, М SCE n-2 
原 反 应 
46 10 ^?mol * L -1SbCI, 6mol * L^! HCl 流动 伏 不 可 道 
(OH); 安 法 ， 还 SCE п= 2 
原 及 应 
47 10^5mol * L^ !SbCls 12mol + L^! HCl CV, 氧 1073 
化 还 原 反 《还 原 ) n= 2 
应 +0. 607 (氧化 ) 

48 107?mol • L^ !SbCl; 6mol * L^! HCl : 2х 103 
+0. 582 (还 原 ) n=? 
+0. 678 (氧化 ) 

SCE 
40 10-3 mol * L -1 Sb- 6mol * L^! НСІ Ep: А np s 
Cl; (OHD- +0. 350, SCE n=? 
50 10-2 то] + L7! Sb- 6mol • L^! НСІ 50mV • 5! Ер: АУ а] sii 
CL (OH); - +0.10, SCE п--2 
51 10 mol • L7! SO; 0. Imọ + L^! ШЕН Еур: 不 本道， 
НСІ + O.1mol + | 安 法 ， 还 | 电极 ,400 转 / | 一 0. 48. SCE n=? 
L-! KCl pH1. 0 原 反 应 | min,0. 0V— 
| —0. 8V 
52 1073mol * L^! SO; 0. 1mol + 1-1 СУ, Ж 100mV + Ts B] 3i 
| HCl + 0. 1mol + | 化 还 原 反 n—2 
L^! KCl pH1. 0 应 
53 10 mol + L^! SO; О.1т * L^! DPV, As BT yit 
НСІ + 0.1mol ， | КЕМ 
L-! KCI рН1. 0 
54 2. 06 X 1073 mol • 1mol * L^! KCl 线性 扫 Epa: +1. 000 1.27 x 
L^! CrC E)[Cr( E )/ fü 1А 安 (0. 2У +s 1) 107% 
CrC I )? ik. 还 Om п- 
反应 
55 4.2 > 10-3 mol а LSV, Epa: 3-1. 410, 5.3 x 
L! Ce( N [Cet )/ 还 原 反 应 Ep :0. 690 107% 
Ce( H)! (在 0.2V • 571 
时 ) 
56 4X10 mol • 1.7! LSV, Ер:--1. 319. 2.1 x 
IO; (IO, И 还 原 反 应 n=6 CE 0.1 1071 СЕ 
V 8-14) 4-0. 63V) 
Ag/ АсСіС 饱和 
KCD 
57 4 X 10 ? mol Ы L 1 0. 5mol: * L^! Ё Ep .ov = 1/2 1.4 X 
Ее( H )(Fe?* /Fe2+) 8 (Epa + Epe): 10 š 
十 0.216,2 一] | 
2х 10-3 то! • 1.71 0. 9mol * L^! +0. 533 п=1 1. 34 X 


Fe( I ) (Fe?* /Ее?+ ) HCIO, 


rp we Bone saa ра R R NUS est... sasana ЕИН ЧА REE EAEE 4 Dep ip o oee чо aee = non 


200 


98 


29 


60 


61 


62 


63 


64 


65 


66 


氧化 还 原 体系 
或 被 测 对 象 


2x10 mol». L`! 
FeC Ш )(Fe?* /Fe?* ) 


2x10 ?mol*L'! 
Fe( H )(Fe?* /Fe?* ) 


2x10 3mol • L `! 
Fe( H )(Fe?* /Fe?* ) 


2> 10 3mol + L7! 
Fe( H )(Fe?* /Fe?* ) 


2x10 mol • L7! 
Fe( H )(Fe?* /Fe?* ) 


ША: (5 一 
0. 001)? ppb Cd/Cd?* , 
Pb/Pb?*, Cu/Cu*, 
Bi/Bi?* ,Zn/Zn?* 


2.5 X 107? moi ° 
L ! KW (CN)s 
[МУ ССМ) 617/4 ] 
饱和 醒 液 ,各 类 醒 / 
АН; 


(10 3--0. 1) mol 。 
L^! Ag/Ag* 


(1073--0. 1) mol * 
L^! Ag (Бру )*/Ag 
(bpy),** 


107% mol L^! 
СоТРР® (TPP 为 四 并 
Пы) 


3X10 3 mol. 


кә 
x 


8x10 5mol* L7! 
Ce** /Ce*7 


TU v aan =r Tp pap с. ВЫРАЗ ДАЦЬ ЧИНА ира NU DER. EUH RISE Re = - ЫСА ыл» МАМ, coc mme e m nn 2 -- 


0.45mol + L 1 
H,SO, 


0.09mol + L 1 
HCl 


0.09mol • L^! 
HCl + 0. 1mol 。 
L^' HCIO, 


0.09mol * L^! 
HCL + 3.9mol 。 
L`! NaClO; 

1. Ото + 1-і 
H;SO, 


0. 5mol * L^! 
NaCI/HCI СЖ > 


0.2mol * L^! 
KCl 


0.2mol > L `! 


KC] 


四 丁 基 六 氛 高 氨 
E 


四 丁 基 六 气 高 气 
KU 


тре: Уе и L 
Mik 


0. Imol + L^! V 


Z EAM E 


四 丁 基 四 所 磷酸 
£ü 


a TT. 


тө 
< 


>н 


„> 


* 


| 


(0. 006— 
0.2) mV * 


5—1 


(0.02 — 
0.2) mV * 


s! 


(0.027 | 


0.4) mV = 


8-1 


(0. 02 ~ 
0.4) mV < 


OV, 10mV ， 


571 


100mV «s^! 


100mV +5! 


4-0. 520, n—1 


+0. 520, =1 


+0. 520, п=1 
不 明显 一 
Epa: 0. 37 
Ер: m 0. 21, 
SCE 

Epa — 0. 505 
Ес — 0. 21 
Е”, 


0. 50, Fc/Fc + 
(ЕО 为 式 量 电 
位 》 

E'?. 

0. 59,Fc/Fc' 


1; Fc/Fc* 


0. 95 < E, < 
1.59 


0.95<E,<1. 32 


0. 87 < E, < 
1.60 - 


n—1 


n--2 


n=] 


пуй, 


n=] 


序号 


67 


68 


69 


75 


76 


77 


78 


79 


80 


81 


82 


氧化 还 原 体 系 
或 被 测 对 象 


< lug * L^!mol = 


L^! Cu, Pb,Cd 


101. SkPa, O;/H;O 
Сг E )/CrC I > 


CIO; " /CIO; 
FeC W )/Fe( 1) 
CuC I )/CuCI ) 


Сл 


0. lmol . L^! SO; / 
SO, 


(0— 6.1) x10 3? 
mol *«L' ! Fe?* /Fe3+ 


Cu?/Cu** 


10 *mol*L !3, 4- 
THEE 


(1073—10-2)mol . 
L^!SbC v )/SbCE > 


(107 ?— 10^ ?)mol ° 


L^!Ce (N) /Ce (И) 


(1073—1072) тої • 
L !Sn(N )/SnC I ) 


(10 3—10-2)mol 。 
L! Cul I )/Cu( 1) 


(1—4) х 10 mol * 
ІЛІТІСМО/ТІСЕО 


1. Ото! > E= +0. 2 
HCI/KCI,pH3 
ІЛСІ-КСІ - 
(450%С) 
ІІСІ-КСІ - 
(450 °С) 
LiCl-KC] — 
(450°C) 
LiCl-KC] - 
(450°C) 
NaCl- AICI; 
(175°C) 
0. 1mol + L~! ptf Е,: 0.9 
ur T E 4 1. 
Ej: + 0-44 
— +0. 25 
+0. 06 一 
— 0. 325 ЖЕ 
电极 (SHE) 
蒸发 无 机 盐 ， 乙 SCE 
酸 1,2- 乙 二 胺 
Ep: О. 49, 


Ере: 0. 20 * SCE 


士 0. 0V， 


(5— 200) 
mV s^! 


1.2У-- 


9.5 mol * L^! Ey: 0.47, 


НСІ 一 1.0V， SCE (3000 转 / 
М. Еж = 0. 6V, min) 
lómV «s^! 

1. Ошо] + L-! 流动 伏 1. 5V ~ Fo: 0.9, 

H?SO, ЖЫ, YR | — 1. 0V, SCE (在 3000 $£ 
原 反 应 Eg-—1.2W | /min) 

4. Ото] + L-! 流动 优 Ej/2:0. 4, 
НСІ, 1. Ото! * L7! | ZE, Ж | (1.2— El/2: — 0. 3, 
HBr, 9. било] * L7? | 化 还 原 反 | 一 0. 5V SCE 
LiBr 应 .| 还 原 :(0.0 一 

—0. DV 

0.5mo] + L-! 流动 伏 (1. 2~ 一 
KCl (0.1mol + | 安 法 ， 氧 | 一 1.0) V 
L-!HCD 化 还 原 反 

应 

(1. 07-102mol = 流动 伏 (1. 2— Ej: 0.28, 

L ! H;SO, s 38(|—0.8 V SCE 


жирі 
п== 4 


5.2 X 
10720450 
°С) 


10 一 
8. uA ° 
cm 2 


(175 °C) 
WE ups 


502 


84 


85 


86 


87 


88 


89 


90 


91 


92 


93 


94 


95 


96 


电化 学 方 
AM 


(107^—10-7?5mol * 
L-! HgC I )/Hg( 1) 


2> 10-2mol + L7! 
HO 或 (CH325 
CCHO 


2 х 10-і то] • 17! 
(О, ЖА), 107 ?mol * 
L^! < CH;O; < 10-2 
mol * L^! O, /H,O 


1. 43 X 10 * mol * 
LINKE 


107 Зтао] * L 1 
Ки (bpypji*^?* 


10 3 mol + L-! 
Ru (Бру)з* ?* 

107^?*mol- L ^! 
Os (bpy)i* ?* 

10 35mol * L^! pj Hi 
Ak CREE 

M?* = (107% ~ 


1071) mol * L^! Hg/ 
Pb?*, Cu/Cu?* 
10 * mol L 1 
Ее? + /Fe?* 
1074 mol * L^! 
Бе? + /Feà^ 


(0. 025—100) pg * 
L-!Pb?*/Pb (Hg) 


0. Imol * L^ 
PbO; 


1 Pbz+ / 


10? mol * L^? 
NADH/NDA* + 2e 十 
H* 


` а о ВНЕ ре et He ee theme o s c 


СН.СМ 


Н;О 


1, 2- 
СНС 


НгО 


Но 


ЊО 


НО 


1.0то! + L^! (1.5 ~ 
—]. 0) V, 
Eg —1.0V 
0.1mol * L^! (1. 0— 
CERE T + 3.5) V, 
0. БУ «s^! 
(4-0. 2 一 
nm 0. 5) ү, 
(1—100) 
mV = s`! 
(0— 
—1.9) УЖ] 
《0 一 十 1. 6V 
100mV * 87! 
Еж = 
H5;SO0, 0. 0V, 0.05 
V =s 1 
0.2mol + L^! Ер = 
Ма;5О, 0. 0У, 0. 05 
| V <s" 
0. lmol * L^! Em = 
0.0V, 0.05 
У+з 1 
0. 2mol Еж = 
NaSO, 0. су. 0. 05 
Ves | 
0. 2rnol Ем = 
Naz SO, 0. су, 0.05 
Ves! 
0. 1mol -500rm V ~ 
KNO; — 500mV 
0. 1mol Еж = 
HCIO, --0. OV 
0. mol * L^! Eg = 
HCIO, + 0. 901mol * 4-0. 9V 
L^! KCl 
0.01mol + L7! 微分 及 | Ея= 
НСІ 或 HCIO; 冲 极 谱 - | 一 1.0V， 
阳极 溶出 | Ex 一 
伏 安 法 |+0.075V, 
(1—5)rnV = 
s 1, 脉冲 振 
幅 ;50mV 2 
1.0mol • 1071] 电位 阶 | (09-275) 
СН.СООН + 0.1 | Ж, Ж/К | mV, (在 40 
mol * L^ CH;COOPb | 反应， —60*C) 
0. 5mol + L^! 旋转 图 2mV 45871 
KCl zi 0. 25mol | 盘 电 极 伏 
L^! К,80, + 安 法 ， 氧 
0. 05mol • L^! | 化 
=H 22 3 
甲烷 或 磷酸 盐 线性 扫 | 5mV-*s^! 
缓冲 液 (pH> | 1 ААЖ 


7) 法 ,氧化 


Ey: 


Ey: 
МНЕ) 


Суз. 


Е}. : 


0. 43 


十 3.0， 


— 0. 250 


— 0. 70, 


Еш: --1.1, SCE 


Ёл: 


1.03, 


55СЕФ 


Ei: 


Esz: 


SSCE 


Ey 


SSCE 


Ey: 


1.01, 


1.15, 


0. 60. 


0. 38. 


SSCE (无 液 接 电 
位 ) 


Ey: 
化 ) Ел: 


0.7 0% 
0. 35 


ОЖ), SCE 


Еу: 


+ 0.58 


(SUL) Ei: 
4-0. 42 ОЖ» 


E, 


: —0.43— 


一 0. 53,SCE 


Ey: 


+0. 


450, SCE 


Ep: + 0. 475, 


5СЕ 


速率 常数 / 


cm ss 
< 1075 
n = 0. 559 


不 可 弟 


жар 
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续 表 
氧化 还 原 体系 o ERER 
Ж 溶剂 КЧ Ë 实验 条 件 特征 电位 /V us 
97 5Х 104 пої • 1,7! ‚560. Ер: +0. 390, 一 
抗坏血酸 Ag/AgCl [ KCI 
(219 
Е,: --0.480, - 
Ag/AgCl! [ KCl 
(8) | 
98 5х 10 тої • L-! Ep: 0. 415 np 
ежа 
Ep: 0. 140 
Ag/AgCl [ KCl 
($) | 
99 5x10^*mel * L^! Е,: 0.590 不 可 道 
3, 4-— %® Ж T QE Е,: 0.430 
НСІ Ag/AgCl [ KCI 
(821 
100 5 Х10 *mol 1,7! Ep: 0.710 n] уй 
3,4- CX 3E 3 -НВг Е,: 0.360 


Ag/AgCl [КС 
(8) ] 


Ep: — 0. 68, 
SCE 


101 10 3mol * L712-Z, 
ЖЕ 


0.1mol + Е! 
NH4CI + 0. 1тпо] . 
L^! МН. • H;O 


102 2x10 За * L-! Britton-Robin- 
son š 


( pH11.9 ) + 
0. limol + L^! 


Me;NH9 М 250% 1. — 
Et; NH 1. 00 - 

Pr; NH 0. 90 — 
Р Ме 0. 65 — 
Ме. МЕ! 0. 74 - 
Me;NPr? 0. 75 — 
MesoNBut 0. 70 — 
Me;NCH;CO;^ 0. 73 -一 
Me;NCH;CH;CN 0. 96 一 
Ме МСН.СОМН, 0. 93 ш 
Me;NCH;CH;OH 0. 76 一 
Me;NCH;CH;NH; 0. 77 一 
Et4N 0. 69 一 
MesN 0. 76 一 

103 (5 X 10 3— 2 X 0.1mol • L^! 


(Ep + Epa) 
1077) mol 1,71 Na;HPO,-NaOH, у 
+ 0.1mol + L^! 
Na; SO, (pH12) 
Ме МЕ{ 
Me;NPr^ 
Me;NBut 
Me;NCH;CH;OH 
Me;NCH;COOH 


(D E, 为 峰 电 位 ; Е Ех Я АВЕ Дм; 五 :ys 为 半 波 电位 。 
@ CV 为 循环 伏 安 法 。 

Э ”为 电极 反应 的 电荷 转移 数 ; n 为 不 可 道 电 极 反 应 时 阳极 电荷 转移 数 。 
@ CA 为 计时 安培 法 。 

(5) Бру 为 2,2 - 联 吡啶 。 

© TPP ЖЩ ЖЕЙК, 

C) SSCE 为 NaC ӘЛІН ЖЕҢ; КС! (s) № КС 饱和 溶液 。 

® Me ЯН; Et 为 乙 基 ; But 为 正 丁 基 ，Pr ЖҚЖ, 


я SIMI, ы азат ые mace сс ет с. a 
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(=) 碳 糊 电 极 及 化 学 修饰 碳 糊 电极 


1， 碳 糊 电 极 的 制备 | 
左 糊 是 由 炭 粉 (或 石墨 粉 ) 与 液体 粘 结 剂 混合 而 成 。 将 碳 糊 装 入 直径 约 4. Omm BE Z4 


1 


3 
4 
图 11-10 Я 
1 一 铜 丝 ;2…- 玻 璃 管 ; 
3--%%; 4 一 碳 糊 


管 或 玻 管 内 压 紧 ， 管 子 的 一 端 挤 出 碳 糊 ， 在 光洁 的 纸 上 抛 光 ， 经 清洗 处 
理 即 成 为 电极 表面 ;管子 的 另 一 端 用 导线 引出 作为 电极 的 接线 ， 即 成 碳 
糊 电 极 〈 见 图 11-10 与 图 11-11)25 制备 电极 材料 的 炭 粉 〈 石 墨 粉 ) 要 达 
到 高 化 学 纯 、 粒 度 分 布 均匀 、 吸 附 性 很 低 ， 无 电化 学 活性 杂质 。 常 规 碳 
糊 电 极 的 组 粉 (或 石墨 粉 ) 粒度 在 〈5 一 20) pm 22 [8], TE 0. 2pm 左右 的 
石墨 粉 才 可 用 来 制备 矶 糊 微 电极 。 但 嵌 黑 ， 骨 兹 或 更 细小 (小 于 
0. 2pm) 的 石墨 粉 不 适合 制备 电极 。 对 制备 碳 糊 电极 的 液体 烙 结 剂 要 求 是 
化 学 惰性 、 非 电 活 性 、 挥 发 性 最 低 ， 并 与 分 析 溶 液 不 混 溶 。 根 据 此 要 求 
能 用 作 代 糊 粘 结 剂 的 化 合 物 有 乙 烷 、 辛 烷 、 颂 烧 、 十 一 烷 、 十 六 烷 及 角 
Eb ЖАЛЫН. 9 Vu. Ж.Ж. E. 三甲 茶 、 茶 醚 、 多 气 入 生物 、 碎 


Ін. ВНЖ, BERR FET, ДЖАННИ EG 8] E: BE sa za S 3 JI 
(0.3—0.5) ml 粘 结 剂 ， 这 样 获 得 的 碳 糊 较 干燥 ， 也 可 以 每 克 石 墨 粉 加 〈0. 5 一 0. 9) ml 粘 结 
剂 。 因 为 石墨 粉 颗 粒 的 大 小 和 粘 结 剂 的 多 少 直 接 决定 碳 糊 电 极 的 导电 性 能 和 电极 表面 的 微 结 
构 。 可 以 通过 电化 学 方法 或 苍 学 和 电子 显微镜 方法 来 研究 电极 表面 的 微 结 构 。 总 之 ， 石 墨 粉 
和 该 体 粘 结 剂 的 物理 、 化 学 性 质 ， 它 们 之 间 的 比例 ， 电 极 表面 的 微 结 构 等 因素 决定 碳 糊 电 极 


的 电化 学 特性 。 在 制备 碳 糊 电 极 时 这 些 因 素 要 严格 控制 。 


2， 化 学 修饰 磋 糊 电极 的 制备 | 

ЭАТ ЖЕ Ju PF 41 ЕНЕ pa Н ҒА» ЕЖА 
混合 ， 将 图 11-10 及 图 11-11 碳 糊 电 极 中 的 碳 糊 用 修饰 
碳 糊 取代 ， 即 成 化 学 修饰 碳 糊 电 极 。 

制备 修饰 碳 糊 ， 通 常 采 用 两 种 方法 。 其 一 是 把 о 
(5 一 10) % 的 亲 脂 性 修饰 剂 (如 有 机 物 修饰 剂 ) 溶 于 粘 结 
м], BR ABS. жи E АЯ. НОЯ 
= (57-100 Х {ЖН 2 EJ АН в, ая, BË 
41 5&9 。 必 须 确保 两 固 相 均匀 混合 ,在 糊 状 物 中 也 是 均匀 
ВУ. 每 次 测定 时 ,电极 表面 应 具有 等 量 的 修饰 剂 。 有 时 可 
选择 一 种 溶剂 ,预先 将 修饰 剂 深 于 其 中 ,然后 将 石墨 粉 混 
入 , 当 溶 剂 蒸发 后 ,修饰 剂 就 能 很 均匀 地 覆盖 在 石墨 微粒 
上 。 用 于 直接 混合 的 修饰 剂 应 是 不 溶 于 分 析 试 液 或 极 微 
溶 于 分 析 试 液 。 修 饰 剂 的 溶解 称 为 “流失 ”现象 。 修 饰 剂 
的 流失 ,会 引起 电极 表面 微 结构 改变 ,因而 使 测定 结果 不 
稳定 , 重 现 性 变 差 。 还 可 通过 共 价 键 合 等 方法 修饰 谈 粉 。 
详细 情况 请 见 本 节 “ 五 .化 学 修饰 电极 ”。 


3， 碳 糊 电极 及 化 学 修饰 碳 糊 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 
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Ch 9A AL URL UR. RR 


ІН 11-11 КНИЖН 
1 一 铂 丝 С 22), 2 НЕ, 
3- Ж; 4—0. 6mm; 5- -0. 8mm 


正 糊 及 其 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 应 用 主要 包括 用 于 无 机 物 ， 见 表 11-9、 表 11-10 和 有 机 
fca А. Ж 11-11。 对 于 用 酶 ， 组 织 等 生物 修饰 碳 糊 电极 见 第 十 二 章 电化 学 生物 传感器 。 


ee 


1 


10 


11 


16 


17 


18 


19 


修饰 剂 FE] 。 富 集 介质 测试 介质 Ez oE: x ж (хі 


AgCI) 


Ар( 1) 


Ag( 1) 


AgCl) 


Au( H) 


Auc H) 


АмС Йй) 


А«СІ) 


Аи Йй) 


Ам ) 


AuCE? 


Au( H) 


ВП) 


Cd 1; 


Сос I) 


Сост) 


Ao 5 


N35 5 
ЕН С 

ЕЯ 
Ж 


N-# 代 
E33: 
REE 
+ ЗЕЯ B 

罗丹 明 
B- 十 六 烷 基 


本 


18- 冠 -6 
ЕЯ 
Ж 
МЕЙІ 


弱酸 性 阳 
5 子 交 换 树 


zc JA 


Nafion/ 
2, 2'- 联 ИК 
WE 


阳离子 交 
换 剂 /1,10- 
菲 咯 啉 


LIA I 
基 葡 糖 


二 莱卡 巴 
Ж 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 
开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


开路 


表 11-9 化 学 修饰 碳 糊 电极 测定 无 机 阳离子 


0. 2mol • L^! 
KNO; 


0.1mol * L^! 


乙酸 盐 缓 冲 液 
(pH4. 5) 


0. 1mol + L ^! 
NaClO, 


0.05mol * 
Legi 
Ж (pH5) 

0. 2mol • 1,71 
KCl4-HCICpH1) 


0.1mol* L^! 
НСІ 


0.01mol * 
Г. НС! 

0. 005mol • 
L !HCI 


0.01mol * 
L- HCI 


0.05mol = 
І.-ІНСІ-КСІ 


0. 0O1mol*L ^! 
НСІ 


0. Imol * 1,71 
НСІ 


0.001mol * 
ОНИ 
(pH9) 


BR # Ж? 
(рН5.5) 


BR ла” 
(pH5. 5) 


0. 002mol * 
L^ ІН,50, 


0. 5mol * L^! 
KNO; +0. 01 то! * 
L !NH;OH 
(pH2) 


0. 2mol * L^! 
KNO; 

0.005mcl 。 
ГКС 

0. lmol • L `! 


Z EE RUE 
(pH4. 5) 


0.1mol*L ! 


Z, ® di 
(pH4. 5) 


0.1mol*L'! 
КМО; 


0.1mol * L ` 
НСІ 


0. 2mol * 
L^!, КА + HCl 
(pH1) 


0. 1mol * L^! 
НСІ 


0. Imol + L^! 
НСІ 


0. 007mol * 
L- HCI 


0. 85mol * 
171 HG + 
0.42mol * L^! 
KCl 

3mol + L^! 
НЦ 


0.Olmol `° 
L HCI 


0.01mol * 
L- HC! 


0.25mol * 
L- HCI 


0. 1mol + L^! 
НСІ 


BR # o 
(pH5. 5) 


BR # wh Ж 
(pH5. 5) 


HCIO, 
(pH2. 5) 


0. 002mol 
L^! HS0, 
0.5mol * 
KNO; 


0. 5mol + L7! 
KNO; +0. 01 mol ° 
L !NH;OH 
(pH2) 


十 
L^! 


十 0. 35 


十 0. 28 


+0. 2 


—0.2 


7 0. 4 ЫШ 
CAg/AgCD 


-F0. 58 


+0. 45 
САр/ AgCD 


十 0. 42 
CAg/ AgCD 


+0. 23 


十 0. 33 


+0. 2 


+0. 52 
CAg/ AgCD 
+0. 38 


— 0. 45 


—0.7 
САр/ AgCD 


十 0. 1 


十 0. 14 


— 0. 05 


CAg/ AgCD 


+0.8 


十 0. 55 


200pg ° 


3x10719,C5) 


810°, (5) 


2. 5X 1075,0D 


10-%,(20) 


1078,(5) 


708 * L! 


30ug * L1, (10) 


20ug * 1271,05) 


бир 1,71, (20) 


L !,€5) 


20ng * ml !,1) 
10-19 
(5) 


2ug * L 1, (2) 


биш * 1. 1, (10) 


3х107*, (5) 


8% 10-8, (3) 


3х10-%,(3) 


4.8X10 š 


1.3Х107%,(1) 


107?,€2) 


标准 和 参考 
物质 


TE. JK 


生物 样品 


1 


6 
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224 
= ç Ж 检测 限 / le L^! ИЧИ à 
ЯК (2-1 | 开路 | pH5 的 缓冲 液 5>X10-11,(30) Ж 21 
A 基 - 亚 环 
成 基 甲 基 )- 
二 硫化 物 
整合 树脂 | 开路 рН? 0. 2mol + L^! 6x10-?,(30) 头发 22 
KNO; 
ЗКЕН | 开路 pH>4 0. [mol + L7! lug* 1 1,05) 水 23 
离子 树脂 KNO; 
8-4 ЖЕ 一 0.0 乙酸 盐 缓 冲 液 8х 10-19 石 , 矿 物 | 24 
ЖЕ СМА! V (pH4. 5) ғ ы 
WERE | 开路 0.01mol * 0.01mol * 10-9,(2) 标准 参考 | 25 
Н Ж HE-2- L Zim LoOLEiw 9 
SLE В) Ж (pH3. 8) W (pH3. 8) 
DE JA | 开路 A TER np Yk 0.015mol 。 .1- 水 
HE (HS. 5) f LHNO Іш 1,7, (5) 26 
q Ө | 开路 A TE 2 rH E 0.015mol • 5Х1079,(10) 阳极 泥 27 
(pH8. 5) L^!HNO; 
1-C2-nE | 开路 乙酸 盐 缓 冲 液 0. 01mol 6>x10-8 精 金 矿 28 
WE Е 4 )-2- (рН5. 0) І-ІКСІ 
2E Ry | 
ЖЖ | 开路 | 乙酸 盐 缓 冲 液 0. 05mol Img*L-^',(5 |. 29 
(pH4. 5) L-1NaCIO, 
泥 煤 开路 | 0.05, 乙酸 盐 | 0.1mol • L 2 X10-6, (20) 30 


缓冲 液 (pH5) HCI 


iun 开路 0.001mol 。 
L- KCI 


0. 05mol 
L KC] 


—0.1 
CAg/AgCD 


7. Ong * ml 1,(D | WET 3l 


Nafion/ | 开路 BR (pH4. 5)? ВК(рН4.522 | +0.83 10—8,(5) К, ЖАР | 32 
N 10-3E 多 冲 伏 安 法 
Nafion/ | 开路 | BR(pH5. 029 ВК (рН5. 0)® | +0. 83 10-8, (3) 水 ,用 微分 | 33 
2, 2'-Hx M 脉冲 伏 安 法 
Е 测定 
3% 基 - | 直接 0. 05mol 0.05mol * +0. 335 би * LT! 水 ,用 循环 | 34 
1-9 基 - 吡 L-! Tris-HCI® | L7? Tris-HCI@ 伏 安 法 测定 
He - 4- Bii (pH7. 2) (pH7. 2) 
2-9 基 - | 直接 0. 05mol +0. 41 水 ,用 循环 | 35 
3-Ж Ж.-4- L-! Тгіз-НСІФ 伏 安 法 测定 
nit PE - Af (pH7. 2) 
ж/а | 直接 0. O1mol 5Х 10-8 FH f& ^r Sk! 36 
ЖЖ L-I KCI +3 x 冲 伏 安 法 


1074 EDTA 
(pH3) 


阳离子 交 | 开路 0. 05mol • 0. 05mol lug*L 1,45) 微分 脉冲 | 37 
换 树 脂 L !HCI L.-1HCI 伏 安 法 

弱酸 性 阳 | 开路 0. 1mol * L^! 0.1mol • L^! 25ug + L71, (5) 药物 ,用 微 | 38 
EAR HCI НСІ АШ 冲 伏 安 
日 

СЖ | 开路 0.01mol + 1те] + L-! 5>X10-8,(5) W a ЖЕ 39 
Е L-!HNO; НСІ + lmol + 伏 安 法 

Г. Сас 

二 苯 卡 巴 | 直接 0. 1mol • 1.7! 5х 10°. 39 
Ж KSCN 

2-Я Ж-4 | 开路 0. 005mol 。 0. 1mol + L^! 十 0.03 |0.1pg* L-1,(15) Ж 物 ， 污 | 40 
(3H )-W К І-ІНСІ HCI 水 ,以 泥 微 分 


和 


43 


44 
45 


46 


47 


48 


49 


50 


51 


52 


53 


54 


55 


Mn( Vl ) 


NOC I 


Pb( T) 


РЬСІ) 


Pb( 1) 


РЬСІ) 


PbCT) 


PdC I) 


56 | Zn 


代 亚 葵 基 7?- 
正 丙 基 硅 胶 


ЛЕС 
硫 代 打 萨 逐 
ЛЕМ 


0.001mol 。 
І.-"НҺМО; 


CH3COONH, 
(pH5) 


0.05mol * 
L~ NaClO, 


磷酸 盐 缓 冲 液 
(PH6. 3) 


0.01mol • 
вы, 


0. 00] то] 。 
L !HCl 


0. то! * L^! 


(D BR; Britton Robinsion 缓冲 液 。 
© Tris-HCl. 为 三 ОЯНА) 氨基 甲烷 与 На ИЖ. 
© Ag/AgCl， 为 银 -氢化 银 参 比 电 极 ; 未 注 明 的 参 比 电 极 均 为 饱和 甘 录 电极 (ӨСЕ), 
本 表 参 考 文献 : 
Gao 7. Xu Y, Wang G, Zhao 7. Anal Chim Acta, 1990; 229: 213 


1 


< сл 


со N 


0.01mol ° 
工 一 1IKNO; 


0.05mol ° 
1-1 Tris-HCl? 
(pH7. 2) 


1mol + L^! HCl 


0. 01 mol 
І! NaClO, 


0. 01mol 


L^! KCl + HCl 


(pH3. 7) 


0.1mol + L^! 
НСІ 


0.1mol • L^! 
НЦ 


0. 05mol * 
Е 'МаСЮ, 


БЕРІ 22 nh HE 
(pH4. 0) 


0. 7mol * L^! 
磷酸 盐 ， (pH6) 


A rk S rh Tk 
(pH10) 


乙酸 盐 绥 冲 液 
(pH4. 8) 


0.001mol * 
ігі HCl + 
0.047mol • 1.7! 
ка 


0. 1mol + L^! 
НЦ 


+0. 288 
(Ag/AgCl) 


+0. 17 


一 0. 48 
CAg/AgCD 


— 0. 48 
(Ag/AgCl) 


—0. 52 


—0.52 


Sugawara К, Tanaka S, Тара М. J Electroanal Chem, 1991; 304. 249 
Tanaka S, Yoshida Н, Talanta, 1989; 36: 1044 
Yeom JS, Wan MS, Choi S М, et al. Bull Korean Chem Soc, 1990; 11: 200 
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Gao 7. Li P, Dong S. Anal Chim Acta, 1990; 232; 367 


Peng T, Зы Q, Lu К. І Appl Sci (Shanghai) А, 1990; 8; 367 


Peng T, Li H, Wang S. Analyst, 1993; 118; 1321 


l3pg ° L^!,C5) 


20mg * L^! 


5Х 10-1, (20) 
5Х10719,(0) 


6>X10 5, (3) 


3Ж10-8, (3) 


2ug . 1.71, (15) 


2X1077,C(0 


T.lug* L^, 
(5) . 


ZEE 
检测 限 c/mol - L^! ET 
ыш жн рж 
] 
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4 


44 


46 


47 


23 


9 Cai X., Kalcher K. , Neuhold С. et al. Analyst, 1993; 118; 53 

10 KolblG., Kalcher К, Voulgaropoulos A. Fresenius Ј. Anal. Chem. 1992; 342: 83 
11  Talaber С, Kalcher К, Reber G, Sci Int. (Labore) 1992; 4: 347 

12 ЖЫП, SER, +} 1%. 分析 试验 室 ，1994; 130); 54 

13 їй, ЕЯ, ЖЖ. 应 用 化 学 ，1992; 9(2): 76 

14 Cai X, Kalcher К, Mgee R J. Electroanalysis, 1993; 5; 413 

15 Agraz R, Sevilla M T, Pinilla J M, etal. Electroanalysis, 1991; 3: 393 

16 Gao Z, Wang С, Li P, et al. Anal Chem, 1991; 63; 953 

17 Gao 72, LiP, Zhao Z. Fresenius J Апа! Chem, 1991; 339; 137 

18 Ва Z P, Nakamura T, lzutsu K. Апа! Sci, 1990; 6; 443 
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33 Gao Z, Li P, Zhao Z. Talanta, 1991; 38; 1177 
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35 Bai Z P, Nakamura Т, Izutsu К. Electroanalysis, 1990; 2; 75 

36 Cai X, Koleher К, Diewald W et al. Fresenius Ј Anal Chem, 1993; 345. 25 

37 Labuda ]. Plaskon V. Anal Chem Acta, 1990; 228. 259 

38 Navratilova 2.. Electroanalysis, 1991; 3. 799 

39 Са! X, Kalcher К, Lintschinger J et al. Mikrochim Acta, 1993; 112: 135 

40 Aleixo L M, Fatima M de, Souza B et al. Anal Chim Acta, 1993; 271, 143 

41 Jeong E D. Won MS, Shim Y B. J Korean Chem Soc, 1991; 35. 545 

42 Navratilova Z, Kula P. Electroanalysis, 1992; 4: 683 

43 Sevilla Escribano M Т, Rodriguez J, Pinilla ІМ et al. J Environ Anal Chem, 1989; 37: 107 
44 Ramos J А, Bermejo E. Zapardiel А et al. Anal. Chim Acta, 1993; 273. 219 

45  Zakieva D Z, Ulakhovich М A, Galyamedtinov Y С et al. J Anal Chem USSR, 1991; 46. 1524 
46 Wang J, Tuzhi P, Li В et al. Anal Lett, 1989; 22. 719 

47 Diewald W, Kalcher K, Neuhold C et al. Anal Chim Acta, 1993; 273, 237 


11-10 ”化 学 修饰 磋 糊 电 极 催化 测定 н.о, 及 无 机 阴离子 


峰 电 位 /VV 
( 参 比 电极 》 


Еһ: — 0. 4 


0. 05mol • L~? 
HCl4-0. 025mol • | 法 
І-ІКСІ 


0. 05mol + L ^! 


Epa: + 0. 8 
(Ag/AgC]) 


ame us acies wh re nT. pe PP A PE i rir ep сны rira n PRG ж: : 
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- 峰 电 位 中 /V SNR 
编 分 析 对 象 E т м ( 参 比 电极 ) c/mol * 
3 H:O; 0.05mol + 1,71 Epa: 4-0. 62 5х 107% 
LI +; 22 nh MK Ep: +0. 70 (安培 法 
(pH7. 4) (Ag/AgCl) +0. 8V) 
4 Н:О; 0. 05mol • 1,71 Еһ: + 0. 9 
Е 2 wh AE (Ag/AgCl) 
(pH7. 4) 
5 | НО, ЕЕЕ 0. 05mol。 工 一 Ет : — 0. 4 img * 1,7! 1 
HCI+ 0. 025mol • | 法 
6 H;Q; Сост, I ) 65 & E, Е: +0. 4 3 
物 (氧化 峰 ) 
Ко з — 0. 3 
《还 原 峰 ) 
(Ag/AgCl) 
7 НО; Тж /[Ru(NHs), B+ Ер: — 0. 28 4 
(Ag/AgCl) 
8 | н;О, RR RER 0. 05mol * L7! Esp: — 0. 2 6X 10-7 5 
РҮКҮ 法 CAg/AgCD 《开路 富 集 ) 
(рН7. 4) 
9 Н;О» ж 0. 05 зто! 1,7! Е: — 0. 2 4X [0-5 6 
(Ag/AgCl) 
10| НО; Е,:-9.2 7 
‘Ag/AgCl) 
11| H;Q 甘蓝 /二 茂 铁 РН=:5.0--7. 4 Ер: — 0.2 8. 4X 10-8 8 
(Ар/АрСІ) 
12} Мост) ЖМ Е /1,2-| 0. Imo. LOW) 安培 法 - Еж»: 0.1, 9 
Ei / I 酸 钠 盐 (pH7. 0) (Ag/AgCl) 
13| МН, Pd тү 05mol "n E...—0.16 2 
酸 盐 缓冲 液 | 法 Е АСС 
(pH?. 4) CAg/AgCD 
14 МН, Pt 0. 05mol + L 7! 0x10 5 2 
(ФН7. 4) (Ag/AgCD 
15 NOz | Ru (Бру):  СРУР2 0.1mol • 17! Eo: +0. 8 3х 10 š 10 
сПс NaNO; (Ag/AgCl) 
16| $0:- Ее CE )/5-9Җ Ж-1, 0.1mol。 17! Epa: d- 0. 54 3х 10-6 11 
10-4 F W-Z — É H;SO, Ep: +0. 95 
(Ag/AgCD 
17| 50,50% 亚 硫 酸 氧 化 酶 / 0. 05mol * L~? Ко: +0. 6 10 4 12 
[FeCCN)6j- (固化 或 |KCI 十 0. 01 mol • | 分析 (Ag/AgCl) 
载体 ) І Re iion 
Ж CpH7. 5) 
18) SO ЕТ Ж (rutheniun-| O0.01mol* L~! Qi 13 
purple) НСІ img * [. `! 
5,047 钉 紫 -阴离子 交换 树 |  0.01mol * L7! 055 
ДЕ ІНСІ 50pg • 1.7! 


ФЕ. — Н, Е. НМ, Е, Ж, Е, ВИН, ЕН ЖЕЕ UH GE UR 
(SCE), 


(2) Ьру———-2. 2'-ЮКЩ т; PVP— -4-7 nk E, 


本 表 和 参考 文献 ， 
1 Boyer А et al, Electroanalysis, 1990; 2. 155 
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Wang ], Naser М, Angnes L et al. Anal Chem, 1992; 64: 1285 
Mannino S. Cosio М S. Каш S. Electroanalysis, 1993; 5, 145 
Wang J etal. Electroanalysis, 1992; 4; 71 

Wang ] etal. Electroanalysis, 1992; 4: 777 

Wang ] etal. Anal Lett, 1992; 25: 999 

Lin M $ etal. Electroanalysis, 1990; 2; 511 

Chen L etal. AnalLett, 1991; 24; 1 


өз Сб з c сл нк (9 [о 


Smit МН etal. Anal Chem, 1992; 64, 245 


- 
e 


O'shea T | etal. Takanta, 1992; 39. 443 


= 
| 一 < 


Sun С etal. Anal Chim Acta, 1991; 242; 233 
Nader P A etal. ] Electroanal Chem, 1990; 284, 323 


= = 
бо ГМ 


Weibenbacker M etal Fresenius J. Anal Chem, 1992; 344, 87 


#11-01 磋 糊 及 其 化 学 修饰 电极 测定 有 机 物 


线性 范围 
外 加 电位 /V c/mol* L^! 
( 参 比 电极 ) (检测 限 
| c/mol*L !) 


2mol * L^! 
H;SO,- H! 8 


АЕР 《0 一 125)ng 


乙酸 盐 缓 冲 液 - (450ng。ml-1) 
乙醇 


ВК(рН5) +0.73(SCE) | (0.6—4)X10-5 


磷酸 盐 - 栈 酸 盐 | >+1.0(SCE) | (0.01—0.1) x 
缓冲 液 (PH7) 107? 


磷酸 盐 缓冲 液 | 十 1. 1(SCE) (0. 5—3. 00 X 
(pH2. 5) 1076, 
(7.034107 8) 


zT 

aM 
X 
= 
9 


磷酸 盐 缓 冲 液 | 十 0. 87(SCE) 3X10-5, 
(pH2. 5) (4210-7) 


Ж nimm. 
E um 


BR(pH6) > +1. 0 (17-1000) X 
(Ag/AgCl) 107° 


ak Жу 


ВЕСрН5) +0. 9(SCE) (0.1—8)>X 10-8 


ЕЁ ЖЕФ ЖОЖ 


Mak xm Ж 
> 


BR(pH5) 十 0. 8(SCE) (2. 0 一 8. 0) X 
1075 


磷酸 盐 绥 冲 液 | 十 0.75(SCE) (0.1—1. 0) x 
(pH5) 10-5,(10 5) 


: 二 BES ЗЖ-| 十 0. 71(ЗСЕ> (2. 0—10) X 
A 1Н-Ж mb Ж- ҢНШ(рн10) 10-5 
2)-2,1,3- 0 (1.0 10-5) 
—WE-4- BE | 

ЕҢ >: mE BH BR(pH5) 十 0. 89 (SCE) (2—1000) X 
(Trimipramine) 107? 

(0.1X 107?) 
nr EE BR(pHS. 4) 4-0. SCAg/AgCD | (0.027 D pg ° 
ml^! 
(5x10-9) 


ia 


外 如 电位 /V 
( 参 比 电 极 ) 


编号 | 分 析 对 象 вт 测定 介质 


15 ях 硬 脂 酸 ,磷脂 


(Promethazine) 


Ж 十 0. 6(SCE) 


gt BS ib b 
(pH9) 


脂肪 酸 ,月 桂 酸 4-0. 57(SCE) 0.1X10-?— 16 


i EE RUE 
(pH9) 


1075, 
(0. 1X 1079) 
16 пк я E: 磷脂 磷酸 盐 缓 冲 液 | 十 0.45 (SCE) | (0.01—6) X 17 
(Marcellomycin (pH?) 10-5 
(10X10-?) 
17 脂肪 酸 磷酸 盐 缓 冲 液 | 十 0.5 (SCE) (0.1—10) X 18 
(pH5. 1) 10-8 


18 脂肪 酸 磷酸 盐 缓 冲 液 | 十 1. 05 (ӨСЕ) (5Х10-%- 19 
(pH3. 2) 10x 1075) 
(5X107?) 

19 脂肪 酸 十 0.78 (SCE) 《0. 1 一 10)7 X 20 


磷酸 盐 缓 冲 液 
(pH9) 


10-6 


20 表面 活性 剂 КЖ 


十 0.6 (SCE) 21 


+0. 52 


21 ля NaClO, (0. 1 一 200) X 22 
(ODA) (Ag/AgCl) 10-6 
22 聚 硅 氧 烷 BR (pH7) +0.72 (SCE) (10~40) 23 


23 ВК (pH2) —0. 85 (SCE) 24 
ng* mi^! 
(ing * ml ^) 


(0.5--52 


24 LI REGE 


(pH3) 


+0.49 (SCE) 25 


25 大 和 孔 吸附 树脂 | 磷酸 盐 缓 冲 液 | 一 0.7 (Ag/AgCl) 26 
(Paraquat) (рН?) 
26 Z Ж-2-(1--. KNO; (Ні. 7) +0. 9 (0.05—5) X 27 
ARROKA CAg/ AgCD 10-5 
酸 酯 
27 半 胱 氨 酸 乙酸 盐 缓冲 液 --0.25 (ӘСЕ) | (0.005—60) X 28 
10-5 
| (0. 2X 10-9) 
FERR | Cu СЕ) -HO Æp: +0.26 (0. 5 一 2. 0) 30 
(1.5>X 10 5mol • (Ag/AgCl) mg。 工 一 ! 
L-!, pH3. 0) (0. 01mg * 1,71) 
28 | HAR Со (I) - 环 己 | ЖИН] Ep: —0.06 (0.5—1.0) X 29 
Бе Т MER (рН4. 0) (SCE) 10-5 
(0. 3X 1075) 
HAM 乙酸 盐 缓冲 液 | Ep: 一 0. 45 31 
(pH4. 1) (Ag/AgCl) ug’ 
(1. Орр * ml^!) 
20 | EAM 0. 001mol Ep: +0. 75 (2. 07—10. 0) 32 
L-!KCI-HCl CAg/ AgCD pg * ml^! 
(pH2. 0) (70ng * ml-!) 
30 | KAR 0. 001mol Ep: +0. 85 (0. 5 一 2. 5) 33 
CAg/ AgCD pg*ml^! 


(63ng * ml ^!) 
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线性 范围 


\ “с! 
аз anne ARD | “ш 2 
c/mol* L^!) 


Gm U HX Ey; +0. 90 (0. 1—1. 0) 
(pH3. 6) CAg/ AgCD pg *ml^! 
(40ng + ml^!) 
32 磺胺 类 药物 0.01mol + L-1) ЕЕ: 4-1. 01 | (10. 0~50. 0) НЕН | 35 
КСІ-НСІС(рН2. 0) i нЕ"! 
ВЕК Ep: +0.93) (4.0--20. 0) 
| pg • mlo! 
Ган; A (2. 0~10. 0) 
Ep: + 0. 99 pg * ml! 


本 表 参 考 文献 ， | 

| Švancara I, Vytras К, Renger F, etal Electrochim Acta 1992; 37: 1355 

2 Wangsa], Danielson N D. J. Chromatogr, 1990; 514; 171 

3 Hart J P, Wring 5 A. Anal Proc, 1991; 28: 4 

4 Соокеаѕ E G, Efstathiou C E. Analyst, 1992; 117: 1329 

Squella J A, Cassels В Қ, Arata M et al. Talanta, 1993; 40; 1379 

6 Legorburu М |, Alonso R M, Jimenez. R М. Bioelectrochem Bioenerg, 1993; 32; 57 
7 Legorburu M J, Alonso R M. Jimenez К M. Etectroanalysis, 1993; 5; 333 

8 Barrcira Rodriguez } R, Cabal Diaz V, Costa Garcia А. etal. Analyst, 1990; 115: 209 
9 Zoulis N E, Nikolelis D P, Efstathiou C E. Analyst, 1990; 115, 291 

10 O'Dea P, Costa Garcia A, Miranda Qrdieres А J, et al. Electroanalysis, 1991; 3: 337 
1] Gilmartin M A T. Hart J. Analyst, 1992; 117; 1613 

12 Kaufímann J M, Ruiz BL, Gotor M, F et al. J Pharm Biomed Anal, 1992; 10. 763 
13 Ortiz M C. Arcos J, Juarros J V et al. Anal Chem, 1993; 65: 678 

14 Peng TZ. Yang Z P, Lu R S. Yaoxue Xuebao, 1990; 25; 277 

15 Khodari M, Kauffmann J-M, Patriarche G J et а]. Electroanalysis, 1989; 1; 501 

16 Khodar М, Kauffmann J-M, Patriarche G J et al. J Phann Biomed Anal. 1989; 7. 1491 
17 Chastel О, Kauffmann J-M, Patriarche С. Ј etal. Talanta, 1990; 37, 213 

18 Abo El-Maali М, Hassan К M. Bioelectrochem Bioenerg, 1990; 24; 155 

19 Abo Ei-Maali М. Bioelectrochem Bioenerg. 1992; 27. 465 

20 Khodari M. Electroanalysis, 1993; 5: 521 | 

21 Асипа J A, Fuente C dela, Vazquez MD et al. Talanta, 1993; 40; 1637 

22 Egashira М, Aragaki S, Гуапара H, et al. Anal Sci, 1991; 7: 691 

23 Hernandez P, Garcia S, Hernandez L. Anal Chim Acta, 1992; 259; 325 

24 Hernandez L, Hernandez P, Vicente J. Fresenius J Anal Chem, 1993; 418; 1 

25 Hernandez P, Lorenzo E, Cerrada ] et al. Fresenius ] Anal Chem, 1992; 342: 429 

26 Alvarez E, Teresa Sevilla M, Pinilla J M et al. Anal Chim Acta, 1992; 260: 19 

27 Barrio R J, Gomez de Balugera Z, Aranzazu Goicolea M. Anal Chim Acta, 1993; 273: 93 
28 Sugawara K, Tanaka S, Тара M. Bioelectrochem Bioenerg, 1991; 26; 469 

29 Sugawara К, Tanaka 5, Тара M. Bioelectrochem Bioenerg, 1993; 31: 229 

30 ERW, Жі. АН. 分 析 化 学 ，1996，24(61): 1360 

31 = И, SAR. ARES. 分 析 化 学 ，1995; 2306): 703 

32 ERM, PER ИМИ. 分 析 化 学 ，1993; 2107). 779 

33 ЖЕМ. БИІН. ИН. 分 析 化 学 ，1994; 22(6). 590 

34 ЖШ. ФО. ЖИ. 分 析 化 学 ，1993; 21(6): 672 
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=. @ 电极 


微 电 极 的 直径 一 般 为 微米 级 甚 致 更 小 。 从 微 电 极 的 几何 形状 来 看 ， 有 半球 形 、 圆 和 此、 柱 
形 、 环 状 及 一 簇 或 组 合式 微 电 极 ,所 用 材料 有 
碳纤维 、 贵 金属 丝 、 铂 及 有 机 导体 。 现 已 抽 BAA зав ши 
ДВК, ТОЗИ КЕНИ. НИЖЕ. 
金 微 电 极 、 铂 微 电 极 及 有 机 导体 微 电 
о. НР: 环 氧 树脂 ”塑料 管 

(1) 骨 镶 法 ”将 制备 微 电 极 的 材料 用 导 2 
电 脱 粘 在 导线 上 。 干燥 后 拉 入 塑料 管用 环 氧 
树脂 封 好 ， 固 化 后 再 使 用 。 用 类 似 方 法 ， 也 
可 将 制作 材料 穿 入 微 玻 璃 管用 导电 胶 固 定 导 
线 。 用 此 方法 可 制备 单 根 或 多 根 组 合式 微 柱 
电极 LR 11-12, 图 11-13, 图 11-14), ЖШ жі 碳纤维 微 电 极 的 制备 示意 图 
果 将 微 丝 前 去 并 把 表面 抛光 即 成 微 圆 盘 ”1-- 将 碳纤维 用 导电 胶 粘 在 导线 Он. м. ня) Г, 
电极 。 2 一 把 粘 有 碳纤维 的 铜 丝 拉 入 塑料 管 ， 用 环 氧 树脂 封口 

(2) 喷涂 法 ”在 洁净 的 薄 玻 片 或 Si/SiO， 3 一 把 制 好 的 碳纤维 微 电 极 放置 ， 使 环 氧 树脂 固化 
表面 涂 或 沉积 上 人 金属、 一端 磨 平 抛光 ， 另 一 端 用 导线 引出 即 成 微 线 型 电极 。 如 果 将 它们 相向 
粘 合 ， 即 成 双 线 型 组 合 微 电 极 。 


№ 11-13 单 根 碳纤维 电极 图 11-14 一 入 碳纤维 电极 
A. ЖЕ; B. fx A. ЖЕ; B. ЖИ ERE 
1 一 银 丝 或 铜 丝 : 2 ERIS SOR VUL 1 一 银 丝 或 钢丝， 2 一 玻璃 管 或 育 四 氟 乙 烯 管 ; 
3 一 导电 胶 ，4 一 碳纤维 ，5 一 聚 丙烯 握 胶 3 一 导电 胶 4 ВР; 5 ЖИ 


(3) 光 刻 法 ”在 涂 有 金属 层 的 玻璃 片 或 Si/SiO, 表面 , 涂 上 正 性 抗 蚀 剂 , 贴 上 所 需 电极 形 
状 的 掩 模版 。 以 紫外 光照 射 模版 。 经 NaOH 和 丙酮 处 理 ， 可 制 成 所 需 的 微 电 极 。 
(4) 多 和 孔 薄 层 修 饰 法 ”在 常规 电极 表面 饰 以 高 分 子 有 机 导体 ， 可 制 成 微 电 极 。 
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же 极 


膜 电极 是 基于 导电 膜 作 为 电极 材料 , 其 膜 的 厚度 一般 (5-250) ит, 它 主要 用 于 薄 层 电池 ， 
在 光谱 电化 学 及 液 相 色 谱 中 有 广泛 的 应 用 , 现 已 制 得 金 膜 电极 、 铂 膜 电 极 、 碳 膜 电 极 及 Cr、 TTi、 
Ti/W, W. Та, Nd, SnO,, ZnO, TiO, 等 膜 电 极 ' 直 。 其 制备 方法 因 材 料 不 同 而 不 同 ， ЕЕ 
法 见 表 11-12。 


Ж11-2 有 膜 电极 的 制备 方法 


编号 | d) 备 方 法 应 用 材 Ж 制备 方法 摘要 文献 


1 TUA 金属 ， 碳 ， 某 些 半 导体 | ”真空 蒸发 ,方法 简单 ,对 于 低 熔 点 金属 是 最 好 的 方法 | 1, 2 
2 Я 金属 ， Е КЕЧЕЛИ Ен ИЕ e 对 高 熔点 材料 比 | 3 
缘 体 (活性 喷 蒸气 蒸发 要 好 ， 粘 附 性 也 好 ， 但 表面 粗糙 ， 在 氧气 或 
其 他 请 性 气体 存在 下 ， 金属 活 性 喷 镀 能 沉积 在 某 些 绝 
3 DD 金属 、 半 导体 和 绝缘 体 яни, G Sma а 4 
4 应 用 补体 腊 金属 , EAR, 半导体 | ”用 电镀 、 自 旋 涂 腊 等 方法 ， 使 典型 的 有 机 金属 树脂 | 5，6 
绝缘 体 ктж, ЕЖА, ТН, ВЕ 
| R: 碳 / 石 墨 在 挥发 过 程 中 能 被 分 散 开 , AER а 
| HR. НЕМА МЕНЫН 
5 屏幕 印刷 (Screen | “金属 , 碳 /石墨 ,半导体 ，| ”应 用 液体 溶液 或 悬浮 液 经 过 合适 的 网 得 屏幕 隐 线 制 | 7，8 
Printing) 绝缘 体 成 模版 ， 然 后 按 《4》 的 方法 制 得 所 需要 的 电极 


6 化 学 蒸发 沉积 金属 , 热 解 碳 , Е, | ”把 试剂 喷 酒 到 热 的 底 物 上 ， 在 底 物 上 发 生化 学 反应 | 9 
| 绝缘 体 形成 膜 
7 形成 微 光 刻 模 版 全 部 材料 , 正 性 抗 蚀 剂 ， макала а BEREN и Lai 10 
负 性 抗 蚀 剂 用 模具 经 光 刻 胶 模 版 沉积 成 膜 或 是 用 光 刻 胶 固 定 
жне, ЖЕНЕ 
本 表 参 考 文 献 : 
1 Yokoyama K, Tamiya E and Karube I. Electroanalysis, 1991; 3: 469 
2 Goss СА, Charych D H and Majda M. Anal Chem, 1991; 63: 85 
3 Josowicz М. Janata J and Levy M. J Electrochem Soc, 1988; 135: 112 
4 Samuelsson М, Armgarth М апа Nvlander С. Anal Chem, 1991; 63: 931 
5 Xing X, Tan Т Shao M апа Liu C С. Electroanalysis, 1992; 4: 191 
6 Wring S A. Hart J P and Bird B J. Electroanalysis, 1992; 4: 299 
? Wang Jand Tian B. Anal Chem. 1992; 64: 1706 
8 Bartlett P N and Birkin P К. Anal Chem, 1993; 65; 1118 
© Hardee КІ. and Bord A J. J Electrochem Soc, 1976; 123: 1024 
10 Horiuchi Т, Niwa О and Tabei Н Anal Chem, 1994; 66; 1224 


五 、 化 学 修饰 电极 


化 学 修饰 电极 是 指 在 导体 或 半导体 材料 制作 的 电极 表面 上 涂 甫 具有 选择 性 的 单 分 子 、 多 
分 子 、 离 子 或 聚合 物 的 薄膜 , 借 Faraday (电荷 传输 ) 反应 或 界面 电位 差 〈 非 净 电 和 荷 传 输 )， 而 
哇 现 出 此 修饰 薄膜 的 化 学 、 电 化 学 以 及 光学 的 性 质 中 ,作为 化 学 修饰 电极 的 基底 材料 主要 是 类 
(包括 石墨 、 热 解 石墨 和 玻 炭 )、 贵 金属 及 半导体 等 。 在 采用 任何 方法 进行 修饰 之 前 ， 对 所 用 
固体 电极 必须 经 过 表面 的 清洁 处 理 。 

1， 国 体 电极 表面 的 清洲 处 理 

(1) 物理 处 理 ”国体 电极 表面 的 第 一 步 处 理 是 进行 机 械 研磨 ， 抛 光 至 镜面 程度 。 符 别 当 
电极 表面 上 存在 惰 化 层 和 很 强 的 吸附 层 时 ， 必 须 用 机 械 或 加 热 的 方法 处 理 。 加 热处理 一 般 在 
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真空 (133. 32Pa) 中 加 热 至 500°C, 保持 一 定时 间 。 通常 用 于 抛光 电极 的 材料 有 金刚 砂 、Ce0:、 
ZxO;, MgO 和 a- ALO; 粉 及 其 抛光 液 。 抛 光 时 总 是 按 抛 光 齐 粒度 降低 的 顺序 进行 ,如 用 a- АБО: 
粉 按 1. 0,0. 5,0. 25,0. 05pm 粒度 顺序 在 平板 玻璃 上 或 抛光 布 上 进行 ,抛光 效果 很 好 。 每 次 抛 
光 后 先 洗 去 表面 污 物 ， 再 移入 超声 波 水 浴 中 清洗 ， 每 次 (2 一 3) min,， 重 复数 次 ,直至 洗 干 净 。 
然后 再 用 乙醇 、 丙 酮 、 稀 酸 和 水 彻底 清洗 ， 以 保证 能 获得 一 个 平滑 光洁 的 、 新 鲜 的 电极 表面 。 
等 离子 体 和 激光 技术 也 被 用 来 清洁 电极 表面 。 用 等 离子 体 处 理 电极 ， 主 要 与 发 生 放 电 的 周围 
气氛 有 关 ， 若 处 在 氧气 和 和 氯气 中 ， 则 分 别 得 到 含 氧 和 含 氨 基 团 。 用 激光 辆 射 处 理 铂 和 碳 电极 
时 可 直接 在 试 液 中 进行 ， 改 变 激 光 强 度 和 处 理 时 间 ， 可 除去 表面 的 吸附 物 和 惰 化 层 ， 增 强 电 
Wt ETE dE ETT E p RU, 


电极 表面 预 处 理 表面 有 机 合成 键 合 类 型 
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图 11-15 石墨 体系 电极 的 化 学 修饰 过 程 
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(2) 化 学 处 理 固体 电极 经 抛光 处 理 后 ， 接 着 进行 化 学 清洗 。 选 择 合适 的 有 机 溶剂 及 不 
同 酸度 的 溶液 进行 清洗 , 可 消除 电极 表面 吸附 性 杂质 及 惰 化 层 。 如 在 清除 空气 的 НСІ 溶液 中 ， 
稍 负 于 SCE 电位 下 极 化 处 理 数秒 钟 ， 能 清除 玻 碳 电极 表面 的 含 氧 基 团 07。 

(3) 电化 学 处 理 ""” 这 是 最 常用 来 清洁 、 活化 电极 表面 的 手段 。 可 直接 在 试 液 中 进行 , 选 
择 合适 的 溶液 , 可 用 恒 电 位 、 恒 电流 或 循环 电位 扫描 下 极 化 。 根 据 试 验 要 求 设 定 处 理 条 件 , Е 
要 是 扫描 电位 范围 、 试 液 组 成 、pH 值 等 条 件 。 选 择 合适 的 条 件 ， 可 获得 氧化 的 、 还 原 的 或 干 
净 的 电极 表面 。 碳 电 极 在 高 的 正 电位 或 高 的 阳极 电流 下 氧化 时 , 表面 上 会 产生 许多 含 氧 基 。 对 
铂 电 极 的 处 理 ， 即 先进 行 阳 极 极 化 ， 然 后 浸入 新 配制 的 冷 王 水 中 除去 氧化 层 ， 水 洗 净 再 进行 
明 极 极 化 ， 最 后 电位 保持 在 零 伏 处 ， 除 去 吸附 的 氨 ，。 

2. 化 学 修饰 电极 的 制备 

(1) ЖИЕН ”一般 分 两 步 进行 ， 第 一 步 电 极 表面 预 处 理 ， 引 入 必要 的 键 合 基 团 。 第 
一 步 进 行 表 面 有 机 合成 ,通过 键 合 反应 把 预定 功能 团 接 着 在 电极 表面 ,图 11-15 是 石墨 体系 电 
极 的 化 学 修饰 过 程 。 图 11-16 是 金属 、 金 属 化 合 物 及 半导体 电极 的 化 学 修饰 过 程 中 。 
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图 11-16 金属 及 金属 氧化 物 半导体 电极 的 化 学 修饰 过 程 
DCC, TsOR`, R'A 11-15 


(20 吸附 法 当 电 极 淄 到 溶液 中 时 就 发 生 了 吸附 ， 这 是 固体 /溶液 界面 的 一 种 自然 现象 。 
可 利用 它 改变 电极 表面 微 结构 。 如 铂 电极 表面 吸附 各 类 烯烃 化 合 物 ， 用 以 结合 多 种 氧化 还 原 
(Ж. SA 膜 法 (Self-Assembling, 分 子 自 组 膜 ) 是 基于 分 子 自 组 作用 ,在 固 / 液 界面 上 物质 自然 
“地 “上 自 组 ”成 高 度 有 序 单 分 子 层 的 方法 。 目 前 能 用 SA 膜 法 获得 单 分 子 层 膜 的 , 在 金 电极 表面 
AME, ВЕНЕ, ЖЕ SUL ЕЛЕ, ЛЕНЕ ЯВ, ТЕ SURE SETRI 
有 硅烷 等 一 般 来 讲 , 只 要 碳 电极 表面 用 氧 等 离子 体 处 理 , 浸入 伯 胺 和 仲 胺 溶液 中 , 就 能 得 
到 强 吸附 的 化 学 修饰 电极 。 核酸 、 蛋 白质 和 生物 碱 类 在 很 低 的 浓度 下 也 能 强 吸 附 在 碳 电极 上 
Easterman Kodak-AQ 膜 是 一 种 聚 磺 酸 酯 阳离子 交换 剂 、AQ 溶液 能 牢固 地 粘 在 许多 基底 电极 
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上 ， 在 非 水 溶液 中 具有 很 好 的 离子 交换 能 力 09 。 

(3) 聚合 物 薄膜 法 案 合 物 薄膜 法 是 多 分 子 层 修饰 电极 , 它 与 单 分 子 层 修饰 电极 相 比 , 具 
有 三 维 空间 结构 的 特征 ， 可 提供 许多 能 利用 的 势 场 ， 其 活性 基 团 的 浓度 高 ， 电 化 学 响应 信号 
大 ， 具 有 较 强 的 化 学 、 机 械 和 电化 学 稳定 性 。 膜 的 制备 ， 有 从 聚合 物 出 发 和 单 体 出 发 两 种 制 
备 方法 。 由 聚合 物 出 发 制备 膜 ， 是 将 聚合 物 溶 于 低 沸 点 的 溶剂 中 ， 把 基底 电极 浸入 稀 的 聚合 
物 溶液 一 定时 间 ， 靠 吸附 自然 地 形成 膜 ， 或 滴 数 滴 (或 数 微 升 ) 聚合 物 稀 溶 液 于 电极 表面 上 ， 
(БЕН, 还 可 把 聚合 物 稀 溶液 滴 加 到 旋转 圆 盘 电极 表面 上 ., 此 时 多 余 的 溶液 被 抛 出 , 88 
下 部 分 在 电极 表面 干燥 成 膜 。 由 单 体制 备 膜 ， 可 用 电化 学 聚合 。 有 机 物 在 电极 反应 中 常 有 活 
泼 的 自由 基 离 子 中 间 体 产生 而 引发 聚合 反应 。 能 用 电化 学 引发 聚合 的 单 体 有 含 乙烯 基 、 羟 基 
和 氨基 的 芳香 化 合 物 , 杂 环 、 稠 环 、 多 核 碳 氢 化 合 物 以 及 冠 醚 类 。 所 生成 的 膜 ， 有 的 导电 ,有 
的 对 基质 和 支持 电解 质 为 渗透 性 。 导 电 聚 合 物 薄 膜 是 将 单 体 ОН, Бы), ЖЕЗ) 加 到 支 
持 电 解 质 溶液 中 ， 用 恒 电流 、 恒 电位 或 循环 伏 安 法 进行 电解 ， 由 氧化 引发 生成 导电 性 聚合 物 
薄膜 。 在 聚合 过 程 中 伴随 离子 摊 杂 ， 改 变 聚 合 条 件 ， 可 获 不 同性 质 不 同 厚度 的 薄膜 。 影 响 电 
化 学 聚合 的 因素 有 单 休 浓度、 溶剂、 支持 电解 质 、 温 度 和 电解 池 气 氛 等 9 ， 

(4) 组 合法 ”此 法 是 将 化 学 修饰 剂 与 电极 材料 简单 的 组 合 起 来 制 成 组 合 修饰 电极 。 如 化 
学 修饰 碳 糊 电极 就 是 (参见 本 节 碳 糊 电 极 )。 有 关 化 学 修饰 电极 的 其 他 制备 方法 见 
ЖЕ [5]. 

3， 电 极 修饰 材料 

(1) 无 机 化 合 物 “作为 电极 修饰 材料 的 无 机 物 有 如 下 几 类 。 

D 多 核 过 渡 金 属 氛 化物 。 该 类 化 合 物 基本 分 子 式 为 Me* [МВ (CN X... M^ 和 MB 是 具 
有 不 同 氧化 态 的 过 渡 金 属 。 

D 粘土 类 。 在 自然 界 中 有 多 种 类 型 ， 如 蒙 脱 石 、 高 岭 土 、 沸 石和 叶 蜡 石 等 具有 层 状 和 孔 
状 特征 结构 和 离子 交换 性 质 ， 并 具 高 的 热 稳 定性 和 化 学 稳定 性 ， 是 一 类 较 好 的 电极 表面 修 
饰 剂 。 | 

D 多 酸化 合 物 。 是 指 在 元 素 周 期 表 VB 组 (V, Nb, Ta) 和 VB 组 (Cr, Mo, W) EE 
的 氧化 物 ， 可 经 历 缩合 反应 形成 同 多 酸 和 杂 多 酸 可 与 有 机 物 混 合 通过 电 聚 合 获得 多 酸化 合 物 “ 
聚合 薄膜 。 

(2) 有 机 化 合 物 “具有 脂肪 朴 水 端 和 亲 水 基 团 的 双亲 分 子 ， 如 硫 醇 、 二 硫 醇 、 脂 肪 酸 和 
脱 酸 等 ， 物 质 可 在 电极 表面 吸附 ， 形 成 单 分 子 层 或 几 个 单 分 子 层 的 修饰 薄膜 。 

(3) 高 分 子 聚合 物 “聚合 物 膜 通 常 可 分 为 惰性 薄膜 、 电 活性 聚合 物 薄 膜 、 离 子 交换 聚合 
薄膜 和 导电 聚合 物 薄膜 。 常 用 的 惰性 薄膜 有 醋酸 纤维 素 脂 膜 和 聚 四 氟 乙 烯 膜 ， 它 们 具有 选择 
性 渗透 功能 。 电 活性 聚合 物 膜 的 特点 是 聚 合 物 骨架 上 含有 氧化 还 原 中 心 , ІНЕН S b. 
中 啉 类 聚合 物 等 。 离 子 交 换 聚 合 物 及 电化 学 聚合 法 生成 的 导电 聚合 物 薄膜 见 表 11-13。 

(4) 生物 高 分 子 材料 “在 这 类 材料 中 有 乍 丝 丝 素 〈 聚 氨基 酸 膜 ) 和 壳 聚 糖 等 。 丝 素 是 十 
八 种 氨基 酸 残 基 组 成 的 天 然 线性 蛋白 质 , КЕЕ СА - NH? 基 的 碱 性 氨基 酸 ,如 精 氨 酸 、 
HAR AART., 侧 链 上 具有 一 COO- 基 的 酸性 氨基 酸 ， 如 谷 氨 酸 、 天 门 冬 氨 酸 等 。 因 此 丝 
素 膜 是 一 种 具有 两 性 荷 电 效应 及 两 性 离子 交换 基 的 聚 氨 基 酸 膜 1。 壳 聚 糖 是 由 甲壳 素 经 脱 乙 
酸化 反应 而 得 到 的 一 种 生物 高 分 子 。 其 结构 和 纤维 素 很 相似 , 只 是 第 二 位 的 羟基 被 氨基 取代 ， 
是 一 种 天 然 的 优良 制 膜 材 料 。 
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分 子 式 单元 


率 磺 酸 酯 阳离子 交换 剂 


C:HsCOOH 


S 
N 
ñ H | 


ЗЕ 11-13 


ХАК ЕЕ 


Ж Ж 
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Ж ON-RUCGE BO 
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X (1-25 f 


X KZ RE) 


ЖА 


X nm (PVP) 


Easterman Kodak- AQ RÉ 


ЖЕНЕ) 


x 


х 


—k—— o V[oho.A——[ v —ti.s r —o==. ir 


导电 聚合 物 注 膜 及 离子 交换 聚合 物 注 膜 


< Š> 
5 


= 
% 


ч 
С 
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^U 

ч. 

/AN м 
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КЕ (9 ,10)3Е 


NOE S AE 9,10 ]3E 
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х7 | | ш-2 
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ын 
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(D Nafion 为 一 种 全 气 化 合 物 , 其 分 子 式 可 表示 为 : «СЕ СЕ. >, ССЕ- СЕ: 
OÓ—CF;—CFP3—O0—CFz—CF;—SO; H+ 


ett ts 


CF; 


聚合 物 名 称 


A (М-Н) 


ҖЕ ({-(2,5-М№- НН ) 
乙烯 撑 ) 


Ж CEF AULE) 


LL ii 


5X (3,4- =) 


Ж ОЕ НЕН) 


5 (ЭЕ | 2,3-с IB B) 


Җ СЕТЬ}, 


X (2-ҢУ {КН ) 


EKZ 


R Е ЗЕМ 


RIEM 


E dida 


Ж С-В) 


Xr N-Z Mb 3 p b 3| AO 


Nafion? 


1- 磺 酸 基 吡咯 与 吡咯 共聚 
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4， 化 学 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 

化 学 修饰 电极 用 于 分 析 的 基本 要 求 是 制 做 简单 与 重 现 性 好 ， 原 材料 廉价 ;化 学 性 能 、 机 
械 性 能 良好 ; 在 可 用 电位 范围 内 是 电化 学 衫 性 的 ， 基 体 成 分 不 产生 讯号 ,不 干扰 测定 ; 具有 
高 选择 性 、 高 灵敏 度 、 高 容量 ; 在 较 宽 的 浓度 范围 内 ， 修 饰 剂 对 被 测 物 的 活性 不 变 ， 有 和 较 宽 
的 线性 范围 和 较 低 的 背景 电流 。 


表 11-14 化 学 修饰 电极 在 分 析 测 试 中 的 应 用 


«ная («в TT 


1,2- ЕЕ ЖЕЛЕ 35 
Са рый Че ex E. Е Си Dowex 50W-X8® 36 
Fe i Cd Dowex 50W-X8 37 
Fe,Cu 一 Ag 沸石 38 
ШЕ: Ап Amberlite LA2® 39 
Fe Au PVP 40 
Fe Hg 沸石 41 
Fe,Co Ж Nafion, 1, 10-466 Ru(NH;)d* Nafion 42 
Co Nafion,2,2'- 联 吡啶 : NO7 I- ,PVP 
Ni ZEZE CrO4— РУР 
Cu — 3ESEDE DK Сто Ж-3-ЕН ER 43 
Cu. Ru PVP.X Pj RE Кес); Amberlite 44 
Cu — BAR XX -8- Dn | 有 机 阳离子 Nafion 
Ag 三 乙醇 胺 Cu | 46 
Ag ERAH m dS 47 
Ag 硫 代 和 冠 本 дежи 
Ag Nafion/ SEBE BER 
Ag 2,2'- ВН Cu 
Au ЯЯ ДЕ [AuCl,]^ , ; 48 
Au -SH ин : 49 
Th 50 
51 
Hg 52 
53 
Hg 54 
Hg 55 
Hg 56 
" ‚2. RN 
o "Са Eastman- АС)? 57 
В 硫 醇 型 离子 交换 树 | 16 
РУС H 
U k ”三 正 辛 基 氧 化 腾 ‚Са, Nafion 58 
TI Nafion/ R£ МаНоп 59 
Anu = IFE 3 RE Nafion 60 
Ач ВЕ ВОЛЕ (Nos) i Nafion 61 
Mn 一 i Nafion 62 
М Nafion 63 
Hg Nafion 64 
С Pb Eastman-AQ 65 
u, 


Eastman-AQ 65 
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Я 
g RE GEH нін 


MAR. ӨЗЕН) GO) 


续 表 


T ++ 
4-L2-(1-28 3E) 2, 
: LZR 


4-L2-C9, 10-#f WE Z, 


А ,а- Й 碳 糊 90-4) СЖ], 
"RALIS i-[2-O- HD z |. 一 
碳水 化 合 物 gu 3 ULIS 
кат, шм Fe-Fe(CN)s 一 
|. | 
. №М-ЕесСМ ә), 78 
чИ тиш шм MnO; ,PbO, 79 
0, 碳 糊 Бер® Pd[Ircle] 80 
O, m Мар 普鲁士 蓝 81 
МО, МО, м Fe(APA),0 — ВЕ 82 
NO, ,HS m Fe(DPPA), 9 REY 83 
NO, BN Fe(DPPA); MoS ffr tr Vi 84 
О; pm Rh(AP), 9 LER 85 
O, ,H,O; 碳 精 普鲁士 蓝 менеп 86 
О;,Н;О; BUM Ru, Os 类 似 物 ation 57 
过 硼酸 盐 ,Oo,| йм | gelu ы ШЫ. 
20; МаНоп 89 
抗坏血酸 ЗЕ ЖЕ ЖЕ " 
抗坏血酸 型 解 石 | 3,4-28% EE 聚 磺 酸 酯 91 
ЮЖО |(3,4-DHBA) SEBIS 92 
抗坏血酸 Ж DX (74 i | 
抗 坏 血 屋 ЕН DA Қ. 磷脂 /胆固醇 93 
抗坏血酸 裂解 石 | 二 茂 铁 BB SE UH | 94 
水 解 的 酷 酸 纤 维 素 95 
抗坏血酸 裂解 石 | 丁子 香 酚 酯 (CA) | 
水 解 的 CA | 96 
ЖЖ. зна Ен) 5 (3-H AERE D 97 
A , 玻 碳 啉 (FeP) ЕВ , b: 98 
ET T LX қына СА 
СА 
PhCHBrCH;B 四 (对 氨基 苦 基 ) 一 
i "n. RR MI E na 三 乙 氧 基 硅烷 
PhCHBrCHBrPh | ж СоР ERM 99 
CH;BICHBICH, | Ж CoP £L С = SR Y Ж 
2 e Ж C 铂 , 金 sux eot CA.I- 100 
细胞 色素 C & 2,3,4,5-79 FH Ж-1- PVC 101 
(НЕЕ HE Ж )- Nafion/ Ë [fi Ж F1 102 
| [2 ]- 184 CA/Nafion 103 
NADH 裂解 石 | 3.4DHBA Fe(CN)i- CA/PVP 104 
HE, H:O; Nafion, CoPc 105 
NADH R LER 草酸 ,抗坏血酸 | БӘЙ CA ,CoPec 106 


(D Nation 为 全 氟 化 率 合 物 ， 其 分 子 式 可 以 表示 为 -ЄСЕ;,—СЕ;,Э-ЄСЕ—СЕ;Э» 


©) PVP 为 聚 4- 乙 烯 吡 啶 。 
(3 РУС ЭЖ ЖЩ 乙烯。 


(O—CF;—CF230—CF;—CF;—SO; Н+ 


CF; 


(Ф Eastman-AQ ЖЖ ОЙИ) 阳离子 交换 剂 。 


Pc Я, 


CoPc УФК. 


(4) Dowex 50w-x8 为 强酸 性 荃 乙 烯 系列 阳离子 交换 树脂 。 

(5) Amberlite LA2 为 强酸 性 阳离子 交换 树脂 ; Amberlite 为 阴离子 
交换 树脂 ， 

TEP #4 Т5; ТОРО у= Ж. 


© P AIR, Бер ЖЕНА. 
(9 APA № 5-5 4Е и. 
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(2 AP Jy -2-ҖЖҖЖ{ Тт, 


本 表 参 考 文献 


із оо y Оо ол o ù ГО ғә 


h жь = e A ош ооо G G CO о G G BS TO гә бз г P3 NN ш Z= — = o = кє = кюу —= = 
иво n со dQ б -— O «Лл ы Q го к= © со бо за G (л o to кт © со o - Oo Uu B б со - о 


Downard A ] and Хи S. Anal Chim Acta, 1991; 251: 157 
Hurrell H C, Abruna H D. Anal Chem, 1988; 60; 254 


金利 通 ， 崔 胜 云 ， 方 劝 之 ， 华 东 师 范 大 学 学 报 (自然 科学 版 )，1990，1: 82 


Gehron M Y. Brajter- Toth А, Anal Chem, 1986, 58: 1488 
Gao Z, Li P Zhao Z, Fres Z Anal Chem, 1991; 339: 137 

Сао Z., Wang С, Li P, Zhao Z. Anal Chem, 1991; 63: 953 
Thomsen К М, Kryger L. Anal Chem, 1988; 60. 151 

Prabhu S V, Baldwin КР. Anal Chem, 1987; 59: 1074 
Sugawava К, Tanaka S, Тара M. Analyst, 1991; 116: 131 
Egashira N, Kudo M. Chem Lett, 1986, 7: 1045 

Tanaka S, Yoshida H. Talanta, 1989; 36: 1044 

Dong S. Wang Y. Anal Chim Acta, 1988; 212: 341 

Sugawra К, Tanaka S. J Electroanal Chem, 1991; 304: 249 
Kalcher К. Fres Z Anal Chem, 1986; 325: 181 

Gao 2, Li P, Dong S. Anal Chim Аста, 1998; 232; 367 

Jin L, Shan Y. Microchim Acta, 1989; 1; 97 

Lexa J, Stulik К. Talanta, 1989; 36: 843 

Wang ], Bonakder M. Talanta, 1988; 35. 277 

Labuda J, Plaskon V. Anal Chim Acta, 1990; 228: 258 
Lmisides М D, Wallace С С. ) Electroanal Chem, 1988; 246. 181 
Prabhu S V, Baldwin R P. Electroanalysis, 1989; 1: 13 
Wang ], Taha Z, Naser М. Talanta, 1991; 38: 81 

Kalcher К, Fres 7. Anal Chem, 1986; 325: 186 

Lexa ]., Stulik К. Talanta, 1986; 33; 11 

Lubert К. H Schnurrbusch M. Апа] Chim Acta, 1986; 186: 57 
ЖЖ, WAR. ЛЯ, 1988; 16: 216 

施 清 照 ， 昌 荣 山 ， 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1990， 11: 414 

Peng T, Li H, Wang S. Analyst, 1993; 118: 1321 

Brainina К Z, Proc. of 3rd BCEIA Beijing: F111 (1989) 

Liu К, Wu Q, Liu H. Analyst, 1990; 115; 835 

Kasem К К, Abruna H D. J Electroanal Chem, 1988; 242: 87 
Фра, REM, лаг. 分析 化 学 ，1986; 14: 513 

方 马 之 ， 柏 竹 平 ， 金 利通 ， 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1989， 10: 30 
AAZ, FRE, EAE. 高 等 学 校 化 学 学 报 ，1988， 9. 31 
ЖЖЖ, ЖЖОХ, 39089. 分 析 化 学 ,1986， 14 (2): 85 
Hernandez L, Hernandez P. Analyst, 1988; 113: 41 
Hernandez L, Melguizo J М. Hernandez P. Analyst, 1989; 114. 397 
Wang Т, Martinez T. Anal Chim Acta, 1988; 207. 95 
Kalcher K. Anal Chim Acta, 1985; 177; 175 

Riley R J, Wallace С С. Electroanalysis, 1991; 3; 191 


Hernandez P, Alda E, Hernandez L. Fres Z Anal Chem, 1987; 327: 676 


Whitley L D, Martin C К. Anal Chem, 1987; 59. 1746 


Teasdale P R, Spencer W J, Wallace G С. Electroanalysis, 1989; 1: 541 


Kalcher К. Analyst, 1986; 111; 625 
Guadalupe A R, Abruna H D. Anal Lett, 1986; 19: 1613 


Митт МЕ, Kerkeni M, Trarit Y В. J Electroanal Chem, 1988; 246: 461 


521 


522 


47 Shaw ВК, Creasy К E. Tirhado М. ] Electrochem Soc, 1988; 135. 869 

48  Kalcher К, Greschonig H, Pietsh К. Fres Z Anal Chem, 1987; 327: 513 

49 Hernandez L, Hernandez P. Ferrera Z. Fres Z Anal Chem, 1988; 329: 756 
50 Lorenzo E, Aldo E, Hernandez P, Hernandez L. Fres Z Anal Chem, 1988; 330: 139 
51 Hernandez L, Hernandez P, Ferrera Z. Fres Z Anal Chem, 1988; 331: 529 
52 Hernandez L, Vicente J, Hernandez P. Fres Z Anal Chem, 1989; 334. 550 
53 Hernandez [., Hernandez P, Lorenzo E. Ferrera Z. Analyst, 1988; 113: 621 
54 Hernandez L, Gonzalez E, Hernandez P. Analyst, 1988; 113: 1715 

55 Hernandez L, Hernandez P, Blanco M Н, Lorenzo E. Analyst, 1988; 113; 1719 
56 Wang J, Matrinez T. Electroanalysis, 1989; 1; 167 

57 Wang J, Lu Z J. Electroanal Chem, 1989; 266: 287 

58 Hoyer B, Florence T M, Bateley С E. Anal Chem, 1987; 59, 1608 

59 ZAE, ИНК, JAZ. ЛЕ, 1990; 18: 1104 

60 Фра, фа, JI. Are. 1990; 9 (6): 5 

61 金利 通 ， ЖЕ, ЛЖ. ЛЯ, 1990; 9 (2): 12 

62 ZAE. ХА, ЛВС. НЗ, 1990; 11: 236 

63 Jm L, В М, Fang Y. Microchim Acta, 1991; 1: 115 

64 Яра, SK. Нем, 7482. ЖЖ АЕ. 1991 年 化 学 特辑 

65 РАМ, ИН, ЖЮ. 分析 化 学 ，1992; 20 (2): 123 

66 Linders С R, Patriarche С J, Kauffmann J М. Anal Lett, 1986; 19; 193 

67 Santos L M, Baldwin R P. J Chromatogr, 1987; 414: 161 

68 Linders С R, Kauffmann J M, Patriarche G J. J Pharm Belg, 1986; 41: 373 
69 Santos LL М, Baldwin R Р. Anal Chem, 1987; 59: 1766 

70 Santos LM, Baldwin R P. Anal Chim Acta, 1988; 206. 85 

71 Tolbert А. M. , Baldwin К. P. Electroanalysis, 1989; 1: 389 

72 Wang J. Zadeii J M. J Electroanal Chem, 1988; 249; 339 

73 Bonakdar M, Yu J, Mottola H А. Talanta, 1989; 36. 219 

74 Bonakdar M, Mottola Н А. Anal Chim Аста, 1989; 224; 305 

(5 Hynes J J, Bonakdar M, Yu], Mottola Н А. Electroanalysis, 1989; 1; 155 
76 YaoCL, Park КН, Beur J I. Anal Chem, 1989; 61. 279 

77 Boyer А, Kalcher K, Pietsch В. Electroanalysis, 1990; 2: 155 

78 Cosgrove M, Moody С J, Thomas J DR. Analyst, 1989; 114: 1627 

79 Cox J А. Jaworski J К. Anal Chem, 1989; 61: 2176 

80 Taniguchi I, Matsushita К, Okamoto М. J Electroanal Chem, 1990; 280: 221 
81 LiF, Dong S. Electrochim Acta, 1987; 32; 1511 

82 Petersson S M. Anal Chim Acta, 1986; 187; 333 

83 Wring S А. Нам ІР, Birch В]. Anal Chim Acta, 1990; 231: 203 

84 Casewit C J. Dunkie J R, Elit C M. J Electrochem Soc, 1989; 136. 1040 
85 Ikeda Т, Shibata T, Senda M. J Electroanal Chem, 1989; 261; 351 

86 Wang J, Peng T, Golden T. Anal Chim Аста, 1987; 194; 129 

87 АН, Wang E. J Chromatogr, 1987; 410; 111 

88 Wang J, Каузоп G D. Lu Z, Wu Н. Anal Chem, 1990; 62: 1924 

89 Hoyer В, Florance T M. Anal Chem, 1987; 59; 2839 

90 Wang]. Golden T, Peng T. Anal Chem, 1987; 59; 740 

9] Wang ]. Golden T. Апа! Chem, 1989; 61; 1397 

92 Cox J A, Kulkarni К В. Тамма, 1986; 33; 911 

93 Wang J, Lu Z. Anal Chem, 1990; 62; 826 


523 


94  Chastel О, Kauffmann J M, Christian D С. Anal Chem, 1989; 61: 170 
95 Wang J, Hutehins L D. Anal Chem, 1985; 57: 1536 

96 Hutchins L D, Wang J, Peng Т. Anal Chem, 1986; 58: 1019 

97 Wang J, Lu Z. Anal Chem, 1990; 62. 826 

98 Wang].. Chon S. P., Lin M. S., J Electroanal Chem, 1989; 273: 231 
99 Wang J. Таһа Z. Electroanalysis, 1990; 2. 383 

100 Sasso S №, Pierce К, Yacynych А М. Anal Chem, 1990; 62. 1111 

101 Christie ТМ, Treloar P Н, Vadgama P. Anal Chim Acta, 1992; 269: 65 
102 Narasimban К, Wingard L В. Anal Chem, 1986; 58; 2984 

103 BehK S, Moody G J, Thomas J D R. Analyst, 1989; 114: 24 

104 Maiuszewski W, Trojanowicz M. Analyst, 1988; 113; 735 

105 Gorton L, Karan M I. Skothein T А. Anal Chim Аста, 1990; 228; 23 
106 Wang J. Freiba B, Evans D. Anal Chim Acta, 1991; 254; 81 


= 元 素 及 化 合 物 的 溶出 伏 安 法 测定 


本 节 的 表 11-15 一 表 11-23 是 按 分 析 对 象 分 为 水 ， 金 属 、 半 导体 材料 、 矿 物 、 无 机 物 、 有 
机 物 、 生 物 材料 及 其 他 共 7 Ж 。 在 每 类 中 尽 可 能 列 出 元 素 及 分 子 式 ， 按 它们 的 英文 字母 顺 
序 排列 。“ 测 定 浓度 ” 栏 列 出 的 数据 是 指定 量 分 析 最 低 浓度 , 其 中 “их 1079" В "2" Wok 108 
系数 。 表 格 中 所 列 出 的 条 件 只 做 参考 ， 关 于 富 集 电位 〈 预 电解 时 控制 的 电位 ) 未 列 出 ， 请 参 
考 本 章 表 11-4、 表 11-5、 表 11-6 离子 富 集 电 位 及 本 分 册 第 六 章 第 三 、 四 节 有 关 部 分 。 


一 、 水 中 微量 元 素 的 测定 
表 11-15 水 中 微量 元 素 的 测定 


ла. BR. 
测定 方法 


测定 浓度 mw 


1 Ж Cu, Pb,Zn,Cd 20 
水 Со, М 25 
| К Ее’ 17 
水 Cu 
水 Си, РЬ, Са = 
水 20 
水 Sn _ 
pk Cd 1mol*L*! 10 
МН;-0. 5mol * 
L !NH,4CI 
2 AK | Zn; Cd, Pb, Cu HNO;; 3 
МН.ОН 
КЖ | Bi НС! — 
ЖЖ | Са, Pb 乙酸 缓冲 液 


天 然 水 | Ая, На, Ач | KSCN; KBr 十 
EDTA;KBr4- 


HBr 


天 然 水 | In 


— > Ар ra: ы ылды c ВЕРЕН р ANN АОИ AB RI VAR Io р rnc TU AE e n HR NE PO м cei won же 
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B 


测定 浓度 | 相对 
误差 / 


/ 
% g*ml'! % 


A | Sb, Bi 


Zn 


Bi. Sb 


Bi 


Zn 


Си, Bi,In, Zn 
Pb ,Sb 
Cu, Pb,Cd, Zn 


Cu, Pb,Cd, Zn 
Ga 

РЬ,Са,5п 
Bi;Sb 

Cd ,Pb ,Cu 


In 
Cd, In, Pb, Cu 
Fe 


Ti 


Cu, Bi, Sb 
Sb, Bi 


у Со, РЬ 


Zn, Cd, Си 


Zn ‚Са ‚РЬ,Си 


Cd, Cu, Pb, Хп 


二 、 金 属 中 杂质 元 素 的 测定 


表 11-16 ” 纳 金 属 中 杂质 元 素 的 测定 


1075— 1075 
10-5--1076 
АІСІ;--НСІ 


НСІ 

Æ H Re 
AlCl + HCl ; 
Н;5О, 

НСІ 

МН, Br 


КСІ 


КОН + MA 
酸 盐 


НСІ-ЕВаСі; 


KCl 4- HCl 


НСІ 


КОН + H 8 
醇 


МН.Е } НСІ 
МН, , 2HCI 


1075—107* 
107$—]1077 


санне чис пиарды: NPR аре, P Á( € nl сс нт срине Eme eben O 


nx 10 ° 


20 


25 


15 


20 


15 


Си 


Са,РЬ 


Cd ,Pb.Zn, Mn 


Sb.Bi, Pb, Те 


Cd , In. Pb 
S 


Zn ‚Са , Pb ‚Си 
В 
Са 


Cd ‚Си Zn 


Cd ‚Си „Zn, Pb 
Cu 
Cu D Bi 


支持 电解 质 


МН.Е 
HNO; 
Сас; + HCI 


NH,OH + 
NH4CIJ-EDTA 


KOH 
KSCN 
KBr-+ НВг 
HCI 


KSCN 十 KCl 


0. 24M HNO; 


НСІ + 
H3C4,H30; 


НСІ 
КСІ 
КСІ 


НСІ, 
NH4OH 


НСІ 
НСІ 


КСІ, 


НСІ 
HCIO, 


HC! + 
НОНО 

HCl 

NH,F 

KSCN 

NaOH + = Z, 
Ж 


НСІ 
KBr-EDTA 
NaOH 
НСІ+ 
НСІ 


HPO, + 
Na4,P;O0; 


NaOH + 4, 


KOH 
HPO, 
HC! 
KOH 


Na;CO; 十 ED- 
TA 


Na;CO; + ED- 
TA 


НСІ--ЕрТА 


ыу www. quqa оятын тын. M ram RR dt 


ЖЕ ЖЕНЕ 
不 分 离 石墨 电极 
不 分 离 LT D 
不 分 离 T D. 
жй жия 
不 分 离 石墨 电极 
жу ARER 
Ж 石墨 电极 
жн, | RELER 
极 谱 法 
一 ERER 
共 沉 演 E: 
离子 交换 | Sod 
电解 分 离 汞 石墨 电极 
电解 分 离 um 
电解 分 离 | BRER 
ЕЁ Jud 
不 分 离 ,矢量 | ЖШ 
RRE 
Aim [ETT 
Л FARRE 
ж ERER 
AN REER 
不 分 离 ERER 
不 分 离 LET 
不 分 离 ROB 
ЖШ ERER 
жу [ETT 
不 分 离 CETT 
жщ жоны 
XN BRER 
жй BREE 
不 分 离 ВНЖ 
жән ERER 
LY. ETE 
X LETT 
ж LETT 
Е 9: ARER 


HIE i e e e о - 


0. 2 一 0. 3 


0. 5—0. 6 


0.5—1 


1 
1 
1 
0. 5 一 2 


0. 57-2 
0. 17-0. 5 


0. 571 


nx 10-8 
2Х1075 
5X107 


пх 10 ° 


5X107" 


пх 10 1° 
10-5 
10-5 


10-5 
10-8 


5xX]107* 


nX10 7 


nx 10 7 
107% 


лХ1073 


2xX107f 
3Х107% 
1075--10 


ec 


33 10‘ 


10-6 
2Хх107% 
nX10 f 
0-58-10” 


2x10-$ 
107? 
их 1075 


42<107* 
5х 10-6 


вх 10-1 


пх 1071 


n> 10 ^" 
nX10 7 


20 


25 
20 


20 


226 


Bi, Pb,Cd 


Zn,Cd ‚РЬ 


Ар,На,Ац 


Са, т, Zn 


Tl,Cu,Zn 
Zn,Cd,Cu 


Cu,Pb,Zn 


Cu „Іа, Pb, Zn 


Cd,Cu, Pb 


Cu 


Bi,Sb 
Cd,Cu,Pb 
Са, In, Pb. Sb 
Ce 

На, In 

Sn 


支持 电解 质 


NH,4CI + ED- 
ТА 


НРО, 
МаАс 


HCl. 
Н;5О, 


КСІ 
КМО; 
KSCN 


KBr--EDTA, 
KBr-- НВг 


КСІ+ Z — Ri 
KOH + 2, — 


1075— 10-5 
10-5 


КСІ, 2х%076 


2X107$ 
1077 
2x107 


НСІ 
HCl + 
Н;С«Н;О; 
НСІ 
HCl + 
Hs3CeHsO; 
Н;5О, 
NaCl, KSCN 
НСІ 
KBr (рн = 4, 


КСІ--НСІ 


K;CO, 或 
НРО, 或 
КОН 
HCl4- N;4H, 
НСІ 

НСІ 

乙酸 缓冲 液 
KSCN 

на 


1077 


0.2--0.5 110 5 


1078 · 


HCl 


КСІ--ЕрТА 


Cd ,Cu.Pb,Zn 


三 、 半 导体 材料 中 杂质 元 素 的 测定 


(一 ) 半导体 材料 


$ 1117 半导体 材料 中 杂质 元 素 的 测定 


分 析 对 象 测定 元 素 | 支持 电解 质 
s KOH 


NHF 
НСІ 
НСІ 

Zn NH40H 


Аз,СаАз Си, В, РЬ, НСІ 
Sb ,Cd 


Ås, GaAs Cu, Pb K3AsO, 


Аз,СаАз Са,2п,Т! НСІ, 
H5;SO, 


Са,СаАв Cu,Pb,Bi НСІ-- 
Н;С-Н;О; 


Са, Às, GaAs 
GaAs 
GaAs 
GaAs 


Ga (МО; ) 3 


Саз Asli 


Ж „Ж 
Ge,GeCl, 


GeO, 
GeO Cd, Cu, Pb 
Сесі; Бі 


GeCl, , СІ, Bi,Cu, Pb 
SiHCI; , SiH;Cl; 


жы оли Һа тан: Rene sei EMI ДИНИНИН Brun UMP ADDERE Uri NAM MIN ати не ce erase mam en c зз козы s m s - 


分 离 , 窜 集 
测定 方法 


极 谱 


10 5--10” 


1075— 1075 


1075--10-6 


1076 


10-6 


1077 


1077 

107% 
5X107? 
1078~107? 
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ЕЕ 
| - A3. Ed. 325 测定 浓度 Ня 
; | 3 А 
编号 | 。 分 析 对 象 | 测定 元 素 жин МЫЙ apaa | ЯН y [p mi | 差 /% 
2 | 错 , 硅 类 
GeCl, „СІ, Au * п HBr, + 15 10-- 25 
УНСЬ , SiH;Cl; KOH 
SiO; Cu,Pb HCl -- 
SiO; , SiHCl; Bi НСІ 8--20 
SiHCI; Bi. Cu,Pb HC} — 
3 жн 
Nb;O; , 9 # 35 | Bi, Pb, Sb HCI 十 一 
类 H;C4H40$ 
Nb;Og ‚ Ta, O; Cd ‚РЬ , Zn NEH F mni 
SCR ES Ж Bi,Cu HCl 10—20 
REER 
4 URL NES 
Se Cu,Pb | NaOH 15 
Se Te HI — 
Se ‚ Те Cd, S, Sb, H;SO, 10 
Zn 
Те Sb HCl - 
Te,PbTe Cd,Cu,Zn NaCl 10 
ZnTe Bi, Cd, Pb HCl — 
ZnSe Cu H;C4,H40; 25 
ZnSe, ZnS Sn HCl -- 
Zns В 9 Cd , Cu, НСІ -- 
Pd, Sb 
ZnS BÍ, Cu ЧН; 10 
CHO; 
CdS, ZnS Cu HNO; 20 
5 REH 
MgF; , “ГЕ; * Bi 3 Cd , Cu , НСІ 20 
Маз AlFe РЬ, Sb 
6 碳化 合 物 
KIO; , МаЮ: ТІ ; № NH4OH 10—20 
NalO, СзО, {РЬ NaOH 7 一 10 
Ма! 
Ва (IO;);, Са|Са, Pb НСІ + 5—6 
(10,2: NH4CI 
NalOs, Nal Zn МаАс 2—10 
О; Bi, Cd, Cu, LiCl 10—20 
РЬ 
І ДО; М KSCN + 14 
KCl 
LIO; Mn LilO; m 
7 Bi. інжір 
KH;PO,,CsH2As0,|Bi, Cd, Со, | 盐 溶液 8—15 
РЬ 
KH;PO, Ni KSCN + 10-25 
С«Н; AsO, КСІ 
8 Я. SERIE 
(NH,);MoO, |Со NaSCN+ 10 
KOH 
Fe КОН-- 10 


Н:С.Н,О; 


Cb қ. а БИШР СЫ} аге ames AMINO амын НЫ өтесе АРГАЧ нең МЕСТНЫЕ “mun ИАТА е ааа аса т WA Ame suci 20 - 2. 


离 、 富 集 、 


%% 测定 方法 


Na;WO,, 
(NH42;M00, 


15 


(МН, Моб, 


PbMoO, 20 


Nd; (MoO4)5, | Ее 
IE (Мо0О, )3, Er; 
(MoO,); 


氧化 物 
ВО; 


ВО; 


В.О: Cd % Са А РЬ , 
Zn 


57-10 


(二 ) 薄膜 材料 
表 11-18 注 膜 材料 中 杂质 元 泰 的 测定 


Эй 


0. 0001-- 
0. 001 


0. 0001— 0. 15— 
0. 001 0. 25 

0. 15— 
0. 25 


КОН-- 
КС.Н,О; 


vem ын тр тақа лы ecd EBE: И 7-: Hr annie ЫН А РЕ — w -— уе сш тос mmm rm 
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Ti 


СеО Я 


稀土 元 
XR (Ма, 
031203) 


惰性 载 | 
Ж 上 Bj Cu.Pb.Sb 
ZnS 膜 


Са,Са.РЬ 
Са,Са.РЬ 


0. 25 


СеО • 


(=) 晶体 合金 材料 


表 1119 品 体 合金 材料 中 杂质 元 率 的 测定 


找到 的 形式 测定 浓度 
配 相对 标 : 
ақысы 电极 类 型 称 样 me | ШЕТ 
42 |Ж 
107?— |1077 | 0. 25 
2-- |1078 0. 25 
107% 0. 25 


1 ВА Te + 
жа InSb- 
Te | 

2| 单 晶 和 多 | Zn + 
Bh InSb * Zn : 

3! CdjAs.Li| Li + 
晶体 

4 | InPb-Bi*| In,Pb 
Sb。Ga 合金 


| wn чене Wii а war aqa. айын ылы O: NERA te E e, PARRA TAPAS he em 


编号 


г? 


-J 


10 


Uu. д; өле BE 
矿物 中 微量 元 素 的 测定 


3& 11-20 


H9. ЕЖ. 
测定 方法 


地 质 标本 


231 


£x EH LSU 一 
矿石 一 
矿石 6— 10 
硫化 矿石 一 
硫化 人 矿石 一 
矿物 岩石 107? 20 
熔融 示 波 极 谱 
五 、 无 机 化 合 物 中 微量 元 素 的 测定 
表 11-21 无 机 酸 、 碱 . 盐 中 杂质 元 素 的 测定 
分 离 、 测定 浓度 
зиме | ”测定 元 素 wa emaa | wm 名 ç и! 
方法 | B 
на Са,Са,РЬ,Си| НСІ j Inx10 5 | 9 
HCl Cd ,Cu,Pb HCl 5x10-3 20 
HCl Cu HNO; 5х 10-8 26 
HCl Bi HNO; 2x10-8 20 
HCl Аз НС ! nX 10^? 一 
HCl, HNO;, | Cu,Pb,Zn HCl; NaOH 10-8 12—20 
HBr , HF 
HCl,H;SO, | Cu, Pb 酸 1075—10 | 一 
HCIO; Mn HCIO; nxX 10-8 — 
HNO; Cd, Pb, Zn HaC4H4O。 5X1078 20 
HNO; Cu, Pb HNO; 10-5 - 
HNO; Mn KCl 10-7 25 
H;PO, Cd, Pb, Zn Н;РО, 10-5 - 
АКМОз)з | Ni KOH 十 二 甲 3x10-5 15 
ZLE | 
BaCO; , Я 107° | 20 
SrCO;. | 
CaCO; | | 
BeSO, . BeO BeSO, aX1079? | &£ 
CaCO, Cu CaBr + 107% 
HzC,H,4O。 
Сас» Со МН,С1-- 10-8 10 
NH,OH + 2- 
XE RH 5E- 1-35 89 
CdSO, KCl 2.5X10 5 4.5 
CdSO, NH,OH 1074 10 
Cd (NO); NH,CI+ 7х 10-6 10 
NH4OH 十 2- 亚 
硝 基 -1- 蔡 酚 
E МН.ОН 5x 10-8 5 


"oes : ` ain sis. "РАВНЫ is ris bi w x REG ERR RR sawa ИИ VRAT айыр Rt : iri EM p e re. н nime dmn cm Re es Un mm - utc 
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编号 


11 


12 


13 


14 


15 


16 


17 


18 


20 


24 
25 


26 


28 


分 析 对 象 


КСІ 


КСІ 3 NaCl 
KCl 


KCl, K:50;, 
NaCl, NH4CI 


КМО;, KI, 
KSCN 


KNO; 
KNO; 
KNO; 


KSCN, 


1150, 


KCl, NaCl, 
LiCl 


LiCl 
LiCl 
Li;SO, 
NaCl 


NaCl 
NaCl 


NaCl * KNO; 
K;SO, 


NaCl, KCl, 
NaOH , ВО; 


NazSO 


碱 金属 盐 类 
Ж J8 pi iF, 
物 


МН.Е 
МІС;О, 
МІКМОҘ)»; 


NiCNO3)22 


РЬСМО» )2, 
РЬСАс); 


铀 盐 
Zn(CAc); 
ZnSO, 


KOH 


测定 元 素 


Sb 


Cr 
Cd,Pb.Zn 
Cd 


Ар 
Ag; Pb, TI 
М 


Hg 


Cd,Cu, Pb. 


Cd, Pb 
Cu 


Hg 
Cu. Pb 
Cd 
Sb 


Cu, Pb,Zn 
Cu 
Zn 
Ag 
Cd . Си + Pb 


Са.Си, РЬ 
Cd,Pb 
Co 


РЬ 


Sb 
Cu ‚РЬ ,Zn 


KOH, NaOH| Mn 


支持 电解 质 


KCI 


KCl + HCl + 


若 丹 明 
BeCOH); 


ATER ИК 


盐 溶 液 


NHNO, + 


CH;OH 


NH4NO, -- 


CH;OH 
11250; 


HCI 十 NaCl 


NaCl 


NHNO; + 


C2HsOH 
AR 


NH,NO; + 


NH;SCN 


NaC! 
zh 


НСІ + NHOH 


МНЕ 
NHOH 
NH4CI4- 


NH,OH 十 2- 亚 
硝 基 -1- 蔡 酚 
Ni (NO; )， 十 


HNO; 


iy 


KCO; 
Zn(Ac); 


NH,OH + 


МН,СІ 


НСІ 
КОН 


МН.СІ 


т бег картны; 0o 


测定 浓度 
% Е” ml 1 
пх 1070 
3Х10-6 
2Х1074 
1077 
10-5 
ях 10° 
яж 10-6 
пвх 10 3 
nx 10 10 
10768 
пх107? 
10-6 
10 ` 
n> 10-6 пх 10-3 
1075 
ях 10-3 
1076 
10-8 
10 ° 
10:4--1075 
1075— 1077 
10° 
10° 
5Х1075 
5х 10-6 
1075 
nx 105% 
10 + 
1072--107” 


10 


10—15 
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六 、 有 机 化 合 物 中 微量 元 素 的 测定 
表 11-22 ВЯ ФАЛ: 


乙酸 缓冲 
Ж 


ee 


测定 深度 mu 
编号 | 分 析 对 象 | 测定 元 来 电极 类 型 | ЖН n 
т/а g ` ml-! 
1 НСООН 酸 溶 液 6x10-5 — 
2 H;C,H,O;, ЖЕЛЕ лХ10-5 15--20 
H;C;O, | 
3 Нан " EH 1075 15 
H3;C4H;O; 
Н.С. Е.О, НСІ 107? 20 
HsCs HsO; 
H;C,H40;, Na;S 107% 10 
Н.С: Н:О; 
Н.С.Н.Оь, NaOH + 1.5Ж10-° | 10 
Н.С. НО. NHOH + 2- 亚 | 
26-1-2580) | 
H;C,H40s, NaOH + 二 10-5 | 15—20 
H;C;H;O, HZ — 5 | 
4 CH;COCH;,| Au,Zn KOH,HBr 10-6 
СЕНСІ 
5 МСО, Са,РЬ - NiCl; 10-5 10--15 
6 K;C;0.,, На, Ав KSCN пх 10-6 | | 12 
(ONH42;C;O, | 
K;C;0, Cd ,Cu, Pb ird nx 19-6 | 15 
(NH4);C;O, | 
7 石油 及 石油 Bi,Cu, РЬ 1076 20 
产品 | | 
8 А8 Sy Cu,Pb NH4CI 4-35 + VR 2r B oe va D nx 10-8 -一 
Ее | 
七 、 生 物 材 料及 其 他 材料 中 微量 元 素 的 测定 
表 11-23 生物 及 其 他 材料 中 微量 元 素 的 测定 
编号 | 分 析 对 象 | 测定 元 素 | 支持 电解 质 | Ж В | mi 
0 g ° | 
1 Cu,Pb,Zn 2x10 5 3-8. 
Си,РЬ НСІ 510 - 
РЬ itr - 
Cd,Pb 乙酸 缓冲 4x10 
2 5x10 ^ 
5x10 °| 一 
3 21078] - 
Cd,Pb 3X107 ° — 
4 Са,Са.РЬ, НСІ 1075 
Zn 
Zn 5x10 ° — 


534 


编号 


10 


11 


15 


16 


l8 


第 四 节 o Bem 
表 11-24 ”元素 的 电位 溶出 分 析 
( 表 中 按 测定 元 素 的 英文 字母 顺序 排列 》 


Шеш) 检测 限 
测定 元 素 分 析 对 象 m Ж mol • 177! с/то1 • L`?! 
(精密 度 )% 〈 富 集 时 间 /min)@ 
Аз 尿 , 海 水 | 镀金 铂 丝 (1100) ия * L 10590) | 0. lage L OD 
Аз (0—110)pg * L^! — 
Ав 
Bi 1078-——2.5хХ 107? 5х10—0,(10) 
Bi 10-5—10-? 10-?,€20) 
Bi.Cu, Pb, Sb (594) 5ug * ml-1, (20) 


Cd 


Cd Cu, 


Са. Си, 


Cd, Cu, 


Cd.,Cu, 


Cd. Cu, 


Са „Си, 


Cd,Cu 


Са, Си, Pb, Zn, 


Mn 


Са Cu、 


Pb 


Pb 


Pb 


‚РЬ 


“РЬ, 


РЬ, 


РЬ, 


РЬ, 


„РЬ, 


Zn 


(0.17 1) ато} * L^! — 
(3957-896) 
1075—10 77,1096) £j 1079,(10) 


(0.17 50pg* L ! Cd,| Іш L 1Cd, (1) 
(1-20) ив * L^! Pb, (5 ~ |l4pug * L^! Pb, C1) 
100) pg * L^! Cu, (5 Ж- |8ug * L Си, C308) 
7%) 

(2957-3. 595) 


Са. Cu; (10 ~ 80) ng ° 一 
ml^!,Pb:(10-—1000)5ng * 
ml^!,(0. 47 95) 


Zn (50—1000) в * L^! С40. 6, Сиб. 14, 
Pbl. 0, ZnO. 5g * 
L 1, 《32) 
Zn (294-594) — 
Zn Zn (0.02 — 0.350 ug ° 
g | * Са, Си, РЬ. (0. 08 一 
0.4)pg* g 1,(5% 125) 
Zn Ж . 86% — 106 9 
Zn (3957-6945) Zn, Cu; 0. 02nug * 


71, Са: 0. Olg ° 
L 1,РЬ: 0. 006pg * 
L -`(10min) 
J.E 25 |Са,0. 05 — 1400 — 

Си, 0. 2— 2800 

Pb;0.1—3400 ng ° ml! 

2п:0.2--6100 

Мп;0.5--4800 


(1%) 
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方法 摘要 “| 文献 


流动 注射 分 
析 , 用 电流 或 化 
(Аий) {К 

As Ж Ж HY 
后 ,再 测定 

流动 注射 分 
Br 


KoCr;O, Я 

氧化 剂 
В+ 与 

SCN- 生成 络 
合 物 后 测定 

А««І)УЯ 
化 剂 

恒 电 流 氧 化 


用 Ar 除去 
空气 

流动 注射 分 
析 ,测定 高 纯 
Zn 中 的 РЬ 


用 原子 吸收 
分 光 光 度 法 进 
行 对 照 

KCl 溶液 为 
支持 电解 质 . 
Hg2+ 为 氧化 剂 

溶解 氧 作 为 


EV 


ж N. 气 除 
去 空气 

AERAN 
化 剂 


不 需要 预 处 
理 ,可 直接 测定 


如 果 加 入 对 
Ж, Ж 3 И НЕ 
测定 Mn 


1 


6 


-1 


17 


19 |Cd.Cu.Pb 


20 
21 
22 


23 
24 
25 
26 
27 
28 


29 
30 


3l 


32 


33 


34 
35 


36 


37 


Cd 


Cd 


Cd, 


Cd 


СІ 


Со 


Сг 


Си 


Си 


Си 


РЬ 


„РЬ 


„РЬ 


,Pb .Zn 


Pb.Zn 


.Pb .Zn 


23: 


30 


31 


测定 浓度 / 检测 限 
测定 元 素 分 析 对 象 电 极 mol • 1.71 c/mol * 171 方法 摘要 “| 文献 
〈( 精 密度) СВЕ] / min) 9 
碳纤维 对 | Cd;20—100 Са:(1.0--|  Cd0. 9,CuO. 1, 以 Hg** JS S 
膜 电极 5. 0)ng • mi~! Pb;20~100 |Pbi. 5ng ml-! | 化 剂 ,微分 电位 
(150s) 溶出 测定 
生物 材 | BRER (2%~10%) 一 流动 注射 分 
料 №, H М, 除 去 
溶解 氧 
全 血 碳纤维 未 |  (Pbi1596,Cd;296) 一 流动 注射 分 
膜 电 极 O  . Br ,以 原 吸收 法 
做 对 照 试 验 
合成 材 | ТЕ 《0.01 一 10)mg。 工 -1， 一 U- 6 (5 ~ 
Ж) 膜 电极 (5967-1096) 20,1), H Ar < 
| 除去 溶解 氧 
合成 材 | KEKA 一 一 
料 电极 
植物 Be GERNE) 回收 率 :115% 一 
电极 
全 血 一 一 lpg + L-1,(1) -一 
血液 一 一 — = 流动 注射 分 
Hr 
AK. BR 乙酸 纤维 | (4%——5%) 一 恒 电流 氧化 
膜 玻 磋 电极 
血清 БЕН 回收 率 :96.5% 0. 2ир + L^! 用 K;Cr;Os 
电极 为 氧化 剂 
合成 材 | 碳纤维 电 | (0.1~Dng'g- 1590) 一 微分 电位 溶 
料 极 出 法 (DPASV) 
也 研究 过 
ЖИ. ЖЕ Я (РЬ, Са; 0.5%; 7п.| Са;2х10-%,(5)) ОМ) F 
Ж 电极 4.5%) ЖЕ 
ЕЕ Nafion # (9%) 一 流动 注射 分 
饰 电 极 析 , 生 物 、 表 面 
活性 物 不 干扰 
测定 
SM, 金 膜 电极 (0.025 一 2) mg • L-1| 0.07mg * L7! 流动 注射 分 
料 (3%) № 
钢材 ЖЕ НИХ 0. 3ng 一 0. 2pg * ml! 0. Ing * ml ^! , (8) HI ZEH- 
Co ЖЕНЕ 
极 上 ,溶解 氧 为 
氧化 剂 
自来水 ЖЖ) (0~50)ug * т! 0.5ug * ml-!. — 
电极 (10) 
钢材 ЖЖ | (0.1—250pg* ml! 0. бре • ml! (10| АЕ ЖН?! 
电极 为 氧化 剂 
葡萄 酒 pk kc gm (295—890) иш 用 HNO, HW 
Ut ^r 36 E TE 
做 对 照 试验 
Ж 玻 碳 电极 回收 率 :97% 2х 10—10 溶解 氧 作 为 
氧化 剂 ,用 原子 
吸收 分 光 光 度 


下 


法 对 照 
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续 表 


测定 浓度 / 检测 限 
编号 测定 元 素 分 析 对 象 m Ж mol «L^! c/mol * L^! 方法 摘要 “| 文献 
MEEO CA ЖН ЇНЇ / min)? 


38 |Cu, Hg 海螺 回收 率 Hg:102% MnO; 作为 | 36 
Са:97% 氧化 剂 
39 沉积 物 БИЕ Cu:(3—110)ug * g^! 以 Cd 为 内 | 37 
电极 РЬ: (7 ~ 700) ug * g^! 标 ,用 氢气 除去 
(4%) 溶解 氧 
40 Pt 电极 5%) — 38 
41 玻 碳 未 膜 (2.8%) 3ng " 171,(160 —. 39 
电极 
42 + Б Ей (0-10) пр * L-1,| 1l0pg*L-1,(10) | Hg? Jj 40 
电极 (5%) 剂 
43 ЕЕ Си. (0 ~ 75) ng * ml! 间歇 、 多 次 近 | 41 
电极 Pb:(0~25)ng * ml ^! fü 
44 Ев 396—116 需要 预 处 理 ,| 42 
电极 进行 事先 分 离 ， 
标准 加 入 法 测 
定 含量 
45 ЖЮ ЖИЙ Cui(0.1— 5 pg 1 Си: 1008 • L7!,|— 用 原子 吸收 | 43 
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(5%) Ж Е,НЕНДІЯ 
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SHO ”电化 学 生物 传感器 


生物 传 感 右 将 分 析 化 学 和 生物 学 的 技术 及 方法 结合 在 一 起 ， 通 稼 由 一 个 高 选择 性 的 生物 
元 件 和 -个 物理 换 能 器 组 成 。 电 化 学 生物 传感器 则 是 由 生物 元 件 和 电化 学 传 感 句 组 成 。 在 生 
物 传 感 砷 上 友 展 的 初期 阶段 ， 主 要 是 以 酶 作为 催化 剂 制 成 电极 ， 用 于 临床 测定 葡萄 糖 含 量 。 此 
后 ， 测 定 不 同样 品 和 各 种 不 同 用 途 的 生物 传 感 锅 层出不穷 。 目 前 ， 所 用 的 特效 性 生物 元 件 不 
仪 包括 各 种 酶 ， 还 包括 多 种 抗原 、 抗 体 、 微 生物 和 动 植物 组 织 。 电 化 学 传 感 带 主要 采用 各 类 
伏 安 电极 、 离 子 选 择 性 电极 和 各 种 经 过 化 学 修饰 的 国体 电极 等 。 在 电化 学 生物 传感器 的 研制 
过 程 中 ， 采 用 了 多 种 现代 生物 技术 和 化 学 修饰 技术 ， 使 其 分 析 性 能 不 断 提 高 ， 使 用 范围 不 断 
扩大 。 


第 一 市 ”固化 酶 电化 学 生物 传感器 


男 化 酶 电化 学 生物 传感器 〈 酶 电极 ) 是 指 一 类 将 酶 固化 在 电极 表面 制 成 的 生物 传 感 医 , 这 
与 早期 电极 浸入 酶 溶液 中 进行 选择 性 测定 已 有 本 质 上 区 别 。 在 生物 传感器 领域 中 ， 固 化 酶 电 
极 占有 重要 的 位 置 。 一 方面 ， 该 传感器 由 酶 与 电极 这 两 个 生物 学 和 化 学 概念 “杂交 ”在 -起 ， 
组 成 了 具有 特殊 优点 的 分 析 仪 右 ; 另 一 方面 ， 酶 电极 是 生物 传感器 中 研究 最 多 和 开发 最 早 的 
一 类 产品 。 这 类 传 感 右 把 固化 酶 层 和 化 学 传感器 结合 在 一 起 , 不 仅 具 有 不 溶性 酶 体系 的 优点 ， 
而 且 具 有 电化 学 电极 的 高 灵敏 度 。 在 很 多 实际 分 析 中 采用 酶 电极 能 够 省 去 样品 预 处理 手 续 , 直 
接 在 复杂 试 液 中 进行 快速 组 分 测定 。 

把 酶 固化 在 电化 学 电极 的 表面 ， 克 服 了 过 去 使 用 可 溶性 酶 所 磁 到 的 一 系列 问题 ， 如 稳定 
性 差 、 精 密度 不 高 、 线 性 范围 狭 窗 和 成 本 昂贵 等 。 固 化 酶 的 优点 ， 如 重复 使 用 、 稳 定性 好 、 对 
抑制 剂 和 活化 剂 不 敏感 和 经 济 性 等 ， 加 之 酶 本 身 的 特效 反应 性 和 灵敏 度 ， 为 酶 电极 提供 了 广 
阔 的 应 用 前 景 。 目 前 ， 一 些 酶 电极 已 日 趋 成 熟 ， 发 展 成 为 选择 性 好 ， 使 用 方便 ， 并 能 适合 于 
多 种 分 析 测 试 需要 的 商品 。 部 分 商品 酶 电极 见 表 12-1. 


表 12-1 部 分 商品 酶 电极 


生产 厂家 及 国 别 电极 特征 
Universal Sensors ， 美 国 酶 电极 各 种 NH, O; 和 H;O» 固化 酶 电极 
Beckman, Æ 8 СА? О E] ERA TU 
Liston Scientific Со. 美国 Eskalab ECS НО, £I Ed E 
Yellow Springs Instrument Со. XE [s] 葡萄 糖 和 YSI 工业 分 析 仪 НО» 固化 氧化 酶 检测 器 
Medisense ， 英 国 Exactech ЖАНЕ ЕНІН 
Setric G. L, AE Microzym-L L- 乳 酸 和 D- 葡 萄 糖 电 极 


Seres， 法 国 
Sojea-Tacussel]， 法 国 


H2O: 葡萄糖 氧化 酶 和 乱 酸 氧化 酶 电极 
Н;О 葡萄 糖 氧化 酶 和 乳酸 氧化 酶 电极 


Enzymat 


Glucoprocessor 


Radelkis Electrochem. , uy FAI Electrode set. O, 葡萄 糖 氧 化 酶 电极 
УЕВ-МЕМ Purfgcratc-Medingen ， 德 国 | ЕСА 分 析 仪 H:O: 葡萄 糖 氧化 酶 和 乳酸 氧化 韵 电 极 
Omron Тоуоба, A Æ Diagluca НО, £I ERA. E 


Fuj Electrfic Со. H Æ 
Kyoto Daiichi Kagaku, 日 本 


Gluco-20 和 淀粉 酶 葡萄 糖分 析 仪 
Glucose Auto 和 Stat GA-1120 


H;O; MWR RULES, КЕ 
Н.О, 葡萄 糖 氧 化 酶 电极 


于 
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一 、 酶 电极 结构 


酶 电极 由 带 有 酶 薄 层 的 电化 学 传感器 构成 。 通常, 在 酶 层 和 溶液 之 间 , 酶 层 和 电极 之 问 ， 
或 者 同时 在 两 个 界面 上 固定 有 半 透 膜 , 制 成 的 电极 能 够 在 未 经 预 处 理 的 样品 深 液 中 进行 测试 ， 
因为 电极 的 测定 准确 度 与 溶液 的 颜色 和 组 成 无 关 。 

当 酶 电极 浸入 被 测 溶液 时 ， 待 测 底 物 进入 酶 层 的 内 部 ， 并 参加 反应 ， 大 部 分 酶 反应 都会 
产生 或 者 消耗 一 种 电极 可 测定 的 物质 ， 这 种 酶 反应 的 结果 是 使 反应 物 和 产物 的 浓度 都 发 生变 
化 。 经 过 一 段 时 间 后 ， 产 物 的 生成 速度 和 反应 物 的 消耗 速度 趋 于 平衡 ， 反 应 达到 稳 态 。 电 活 
性 物质 的 浓度 可 以 通过 电位 法 和 电流 法 进行 测定 ， 所 得 电化 学 信号 与 待 测 底 物 的 浓度 有 一 定 
关系 。 酶 电极 的 响应 可 以 通过 达到 稳 态 时 的 电信 号 值 进 行 测量 ， 也 可 以 将 其 转变 为 时 间 函 数 
进行 测量 。 总 之 ， 一 支 适 合 分 析 应 用 的 酶 电极 必须 有 -- 个 经 过 慎重 选择 的 生物 催化 元 件 和 与 
之 匹配 的 电化 学 传感器 。 

(一 ) 生物 催化 元 件 

葡萄 糖 氧化 酶 (GOD) 第 一 个 被 用 来 与 电极 结合 制作 传感器 ， 至 今 它 仍然 是 实际 分 析 和 
传感器 研制 中 最 常 使 用 的 酶 。 葡 萄 糖 氧 化 酶 是 由 含有 酶 蛋白 的 黄 腺 嗓 叭 二 核 苷 酸 (FAD) 构 
成 ， 它 催化 了 和 葡萄糖 与 氧 作用 生成 葡萄 糖 酸 的 反应 。 葡 萄 糖 氧 化 酶 使 用 方便 ， 在 水 溶液 中 非 
常 稳定 ， 并 具有 高 度 的 选择 性 。 这 些 优 良 的 性 能 加 之 临床 医学 对 葡萄 糖分 析 的 迫切 需要 ， 正 
是 分 怕 化 学 家 投入 大 量 精力 研制 和 发 展 葡萄 糖 传感器 的 原因 。 从 电化 学 的 角度 来 看 ， 研 制 这 
类 传感器 也 是 令 人 感 兴趣 的 , 因为 葡萄 糖 氧化 酶 和 其 他 氧化 酶 一 样 , 是 以 氧 作为 电子 受 体 的 ， 
而 氧 的 消耗 可 以 很 方便 地 利用 Clark 型 氧 电 极 进行 测定 。 

另 一些 氧 化 还 原 酶 〈 脱 氢 酶 ) 并 不 使 用 氧 ， 而 是 以 其 他 物质 作为 电子 受 体 ， 例 如 尼克 酰 
ЛЕ НА (NADH) 或 尼克 酰胺 腺 味 吟 二 核 苷 酸 磷酸 (NADPH) 等 辅酶 。 这 些 辅 酶 
也 能 够 和 电化 学 传感器 结合 在 一 起 , 它们 即 可 以 从 外 部 提供 , 也 可 以 把 它们 固化 并 再 生 使 用 。 
目前 已 有 大 约 250 种 高 度 特效 性 的 脱氧 酶 作为 商品 供应 。 水 解 酶 是 另 一 类 可 与 电位 型 传感器 
结合 使 用 的 酶 ， 在 它们 的 催化 作用 下 ，C--0,，C-_N, CC 和 其 他 一 些 键 因 水 解 而 断裂 ， 新 
-- 代 的 转移 酶 和 合成 酶 也 可 以 用 来 制备 生物 传感器 。 

已 有 多 种 酶 被 用 来 制备 酶 电极 。 在 某 些 情况 下 ， 酶 反应 可 以 有 多 种 途径 ， 人 们 可 以 根据 
所 需 检 测 的 电 活 性 物质 加 以 选择 。 理 想 的 酶 电极 使 用 一 种 酶 ,检测 主要 的 底 物 - 酶 反应 。 例 如 
葡萄 糖 氧化 酶 电极 , 仅 使 用 葡萄 糖 氧 化 酶 , 电极 上 的 主要 反应 为 该 酶 与 葡萄 糖 之 间 的 反应 。 如 
果 主 要 的 底 物 - 酶 反应 不 能 为 电化 学 方 浇 所 检测 ， 或 者 需要 对 信号 进行 放大 , 则 传感器 中 也 可 
能 采用 两 种 或 三 种 酶 反应 。 测 定 蔗糖 含量 的 酶 电极 就 是 -一 种 多 酶 生物 传感器 。 为 了 提高 酶 电 
极 的 灵敏 度 和 选择 性 ， 需 选择 纯度 高 、 适 应 性 强 的 高 活性 酶 。 

(二 ) 电化 学 传感器 

选择 合适 的 电化 学 传感器 必须 考虑 以 下 几 方 面 的 情况 : 其 一 是 待 测 底 物 的 性 质 (如 离子 
性 和 氧化 还 原 性 ); 其 二 是 电极 最 终 的 形状 〈 如 是 否 需 要 制 成 徽 电 极 等 )， 其 := 是 选择 性 、 录 
敏 度 和 测定 速度 ， 其 四 是 精确 度 和 稳定 性 。 最 常见 的 传感器 采用 电位 或 电流 模式 。 电 流 型 畴 
电极 ， 由 于 消耗 酶 反应 中 的 某 一 特定 产物 ， 所 以 比 起 电位 型 酶 电极 具有 更 宽 的 线性 范围 和 更 
大 的 表 观 米 氏 常数 (Kam). 

1， 电 位 型 传感器 

在 电位 型 传感器 中 ， 膜 (玻璃 、 固 态 、 液 态 ) 选择 性 茶 取 一 带电 组 分 进入 膜 中 ， 从 而 在 
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(E Rar ТЕЛЕ ан НЕ ОНЫ) 之 间 产 生 电 位 差 。 传 感 器 的 电位 遵从 能 斯 特 公式 ， 与 被 
测 物 浓度 的 对 数 成 正比 关系 . 

目前 , 已 有 多 种 离子 选择 电极 , МЕ Г. 52, СМ, NHE 和 Ht+ 电 极 , 与 葡萄 糖 氧化 
了 酶 、 过 氧化 物 酶 、 尿 素 酶 和 过 氧化 氢 酶 成 功 地 结合 在 一 起 ， 制 成 酶 传感器 。 然 而 ， 采 用 碘 离 
Т-Н вн ЇЇ ле ИШЕНИ. ЕН TILFAR: 其 一 是 对 碘 离 子 电极 本 身 的 干扰 (例如 
溶液 中 存在 SCN 、S 、CN 、Ag+ 等 离子 ); 其 二 是 样品 中 可 氧化 物质 的 干扰 (例如 血样 中 
ЕН ЖР. ҚҰНЫ. АП. gk СІ) 等 ), 这些 物质 改变 了 夏 离 子 氧化 为 碘 的 平衡 关系 ， 
pH 电极 和 氟 离 子 选 择 电 极 是 最 灵敏 的 商品 选择 电极 ， 已 经 被 用 来 制作 多 种 生物 传感器 。 

在 电位 型 离子 选择 电极 中 ， 气 敏 电 极目 有 特殊 的 地 位 ， 因 为 采用 选择 性 气体 透 膜 Cup 
СЖ, ТЕЖЕ) 可 以 很 方便 地 使 电极 具有 显著 的 选择 性 , 电位 型 NH, 和 CO, 气体 选择 电极 ， 
选择 性 好 , 已 成 为 目前 最 常用 的 电极 。 典 型 的 生物 催化 电位 型 气 敏 电极 由 pH 玻璃 电极 , 参 比 
电极 和 气体 透 膜 组 成 。 在 玻璃 电极 和 膜 之 间 有 一 蒲 层 ， 内 充 碳 酸 氢 钠 溶液 〈 用 于 -氧化 碳 传 
感 器 ) ЛИЕ ОН РЯ), 。 当 电极 浸入 含有 待 测 底 物 的 溶液 中 , 酶 反应 过 程 产 生 
了 气体 (CO;、NH;s)， 当 这 些 气 体 问 电极 内 扩散 时 ， 通 过 酶 层 和 透气 腊 ， 并 溶解 在 内 充 溶液 
H, 由 于 内 充 液 pH 的 变化 而 产生 了 体系 的 电位 响应 。 通常 , 这 类 响应 与 底 物 浓度 在 1] Х10 ° 
то! • L. 1 0. Imol * L :之 间 有 线性 关系 ,响应 时 间 大 约 (1 一 10) min, 但 是 , 测试 后 电极 基 
线 的 恢复 也 需要 同样 长 的 时 间 。 在 实际 分 析 中 ， 这 类 电极 所 受到 的 干扰 是 较 少 的 ， 因 为 只 有 
那些 能 够 穿 过 选择 性 透气 膜 , 并 对 内 充 溶液 pH 产生 影响 的 可 溶性 样品 组 分 , 才 会 对 测定 产生 
ТЯ. | 

2 电流 型 传感器 

电流 型 传感器 通常 在 选 定 的 某 一 电位 下 ， 检 测 工作 电极 与 参 比 电极 之 间 通 过 的 电流 。 因 
此 ,这 类 传感器 一 般 采 用 双 电 极 体 系 。 然 而 ， 在 -一 些 高 阻 介质 中 使 用 时 (如 醇 类 和 有 机 溶剂 
+), 最 好 采用 三 电极 体系 。 电 流 型 传感器 对 底 物 浓度 有 和 较 宽 的 线性 响应 , 但 这 类 传感器 要 求 
酶 反应 的 反应 物 或 产物 中 必须 有 -一 个 电 活 性 物质 (可 氧化 或 可 还 原 物质 )。 一 个 理想 的 电流 型 
传感器 应 具有 高 度 稳定 性 、 低 背景 电流 和 快 电 子 转移 速率 等 特点 。 | 

铂 电 极 对 过 氧化 氧 氧化 和 和 氧 的 还 原 具有 催化 作用 ， 这 类 电极 常常 作为 生物 催化 剂 的 基体 
电极 。 新 型 的 碳 质 电极 〈 如 玻 碳 和 其 他 碳 电极 )， 包 括 各 种 修饰 电极 的 应 用 ,给 电流 型 酶 电极 
研究 注入 了 新 的 内 容 。 采 用 适当 的 化 学 试剂 和 方法 修饰 电极 表面 ， 使 之 具有 某 些 特性 ， 是 这 
类 传 感 需 研 究 的 另 一 热点 。 近 年 来 ， 电 极 修 饰 技术 的 进展 已 经 能 够 加 速 电 化 学 反应 速率 ， 防 
止 电极 表面 污染 及 对 电极 反应 的 干扰 ， 并 且 能 够 对 酶 的 固化 阶段 更 好 地 进行 控制 。 

为 了 防止 在 电极 表面 由 于 生物 蛋白 氧化 还 原 行 为 迟钝 而 引起 问题 ， 已 在 酶 电极 中 引入 了 
氧化 还 原 中 间 体 。 许 多 涉及 氧化 还 原 反应 的 酶 都 有 一 些 被 蛋 日 质 基 体 包 事 的 电 活 性 中 心 ОЙ 
如 血红 素 、 黄 素 等 )， 由 于 基体 蛋白 阻碍 了 电子 与 电极 之 间 的 有 效 转移 , 使 氧化 还 原 反 应 速度 
述 组 ， 其 至 不 能 进行 。 脱 气 酶 电极 和 和 氧化 酶 电极 的 例子 可 以 说 明 上 述 现象 。 

假定 含有 尼克 酰胺 腺 噶 叭 二 核 苷 酸 NAD) 的 脱氧 酶 催化 了 底 物 RH 的 氧化 : 
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如 果 电 极 表 面 的 还 原 态 辅酶 NADH 能 够 直接 被 电极 氧化 ,上 述 反 应 就 可 以 连续 进行 。 然 而 , 畏 
梅 虽 然 是 松散 地 键 合 在 酶 蛋白 上 ， 但 却 深 深 地 杉 入 其 中 ， 以 至 氧化 还 原 中 心 与 电极 之 间 的 转 
移 并 非 容 易 , 往往 需要 很 高 的 过 电位 来 克服 这 种 由 和 绰 白 质 产生 的 反应 障碍 和 空间 位 阻 。 同时， 
NADH 在 电极 上 的 氧化 常会 引起 不 需要 的 副 反 应 , 包括 部 分 NAD?* 的 离 解 。 这 些 反 应 产物 往 
往 引 起 电极 表面 污染 ， 从 而 进一步 减 慢 了 电子 的 录 相 转移 速率 。 因 此 ， 已 研制 了 几 种 带 有 中 
间 体 的 电化 学 传感器 ， 这 些 传感器 中 含有 一 些 特 殊 化 合 物 ， 如 吟 嗪 等 ， 它 们 催化 了 脱 氢 酶 中 
尼克 酰胺 辅酶 的 再 生 。 

同样 的 问题 也 出 现在 含有 黄 腺 味 叭 二 核 昔 酸 FAD) 的 氧化 酶 电极 中 。 在 经 典 的 葡萄 糖 


传感器 中 ， 反 应 可 以 分 为 如 下 步 又: 
ЖЕДЕ 


[5] 4E Bg ES. 葡萄 糖 十 FAD 一 一 一 一 一 ~ 葡萄 糖 酸 内 酯 十 FADHL 
FADH, +0;,=—FAD+H,O, 
Bm. H,0,—20, 4-2H * 十 2e 


在 酶 的 催化 下 ， 葡 萄 糖 发 生 氧 化 ; 同时 ， 葡萄糖 酶 的 FAD 辅酶 被 还 原 。 溶液 中 的 氧 将 此 
辅酶 再 后 为 氨 化 态 , 而 氧 本 身 被 还 原 为 过 氧化 气 。 葡萄 糖 氧 化 酶 中 两 个 FAD АУ T K Z Rh tK 
HESTE М,52150000 的 酶 蛋白 基体 上 , 酶 的 这 种 特殊 结构 阻碍 了 活性 中 心 的 直接 电子 转移 。 
采用 氧化 还 原 中 间 体 来 代替 氧 作为 电子 受 体 ， 提 供 了 一 个 解决 上 述 问 题 的 潜在 办 法 。 在 这 个 
方案 中 ， 氧 不 再 需要 ， 过 氧化 氨 也 不 再 产生 ， 而 在 中 间 体 上 进行 氧化 还 原 反 应 。 同 时 ， 选 择 
适当 的 中 间 体 还 可 以 大 大 减少 其 他 电 活 性 物质 的 干扰 。 

”选择 -- 个 适合 的 氧化 还 原 中 间 体 应 考虑 以 下 几 方 面 ; 首先 , 它 应 当 对 pH 和 和 人 氧 不 敏感 ; 其 
次 ， 能 与 酶 作用 点 产生 快速 的 互相 反应 和 具有 快速 电化 学 行为 ;再 者 ， 其 本 身 应 当 容 易 固 化 
在 电极 上 。 可 溶性 的 中 间 体 ， 如 铁 握 化 物 和 革 柄 ， 已 有 应 用 。 但 更 为 成 功 的 例子 是 几乎 不 溶 
于 水 的 二 成 铁 及 其 衍生 物 , 用 它们 作为 氧化 还 原 中 间 体 制 成 的 酶 电极 已 经 可 用 于 实 样 分 析 ,其 
他 一 - 些 有 机 化 合 物 , 如 四 硫 富 瓦 烯 TTF) 和 四 和 氰 茶 醒 二 甲烷 (TCNQ) 也 是 制备 酶 电极 和 免 
疫 电 极 有 用 的 氧化 还 原 中 间 体 。 


二 、 栈 电极 发 展 过 程 


1962 Æ, Clark Я! Lyons 提出 把 酶 和 电极 结合 在 一 起 的 设想 。Updike 和 Hicks 于 1967 年 
报道 了 测定 生物 组 织 和 溶液 中 葡萄 糖 的 第 一 支 酶 电极 。 此 后 ， 各 种 酶 电极 不 断 出 现 ， 其 中 -- 
些 电极 发 展 成 为 商品 电极 。 从 电流 型 葡萄 糖 电极 和 电位 型 尿素 电极 的 研制 发 展 过 程 ， 可 以 看 
出 这 个 不 断 扩展 领域 的 总 体 趋 势 。 

(一 ) ажаа ањ 

在 电流 型 传感器 中 ， 酶 反应 的 速度 是 通过 直接 记录 在 电极 界面 上 出 现 的 电流 (电子 转 
В) 来 进行 监测 的 。 辅 酶 (或 酶 的 辅助 因子 〉 在 电极 表面 的 催化 氧化 还 原 行为 可 以 直接 通过 
电极 进行 检测 ， 但 是 ， 它 们 的 活性 氧化 还 原 中 心 往往 被 厚 厚 的 蛋白 质 层 包 庄 ， 这 就 阻止 了 酶 
活性 中 心 与 以 电极 之 间 的 电子 转移 ,根据 电极 在 葡萄 糖 被 酶 降解 过 程 中 所 检测 的 中 间 物 质 , 训 
将 电流 型 酶 电极 分 为 不 同类 型 的 三 代 (图 12-1). 

1. 第 一 代 电 极 

所 谓 第 - - 代 葡 萄 糖 电极 是 指 电极 检测 酶 反应 过 程 中 氧 的 消耗 和 过 氧化 氢 的 产 


葡萄 糖 十 O, НК 葡萄糖 酸 内 酯 十 H.O， 


--- c ^ манимча: қарадың UAE RIED I ND >> ВИРТ: DEOR РР: ПРОЛОГ ль офи PENNE тылы ЫЫ: кыл {чш imei ч мараз IH e > та 
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在 Updike 和 Hicks 的 开创 性 工作 中 , 葡萄糖 氧 化 酶 保持 在 “ 极 谱 ?” 氧 电极 (实质 上 为 Clark 
RER 上 一 层 丙 烯 酰胺 胶体 中 , 电极 的 电流 输出 是 由 氧 在 铂 电极 上 还 原 而 产生 的 。 因 此 , 该 
电流 是 氧 深度 的 图 数 。 当 氧 的 供应 不 受 速率 限制 , 并 且 葡 萄 糖 浓 度 低 于 GOD 的 表 观 米 氏 常数 
СК.) 时 ， 葡萄糖 浓 度 和 和 氧 浓度 降低 〈 即 电流 的 减少 ) 之 间 有 线性 关系 。 目 前 ， 新 研制 的 电极 
已 经 可 以 避免 由 于 流速 变化 而 产生 的 干扰 (采用 微 铂 电 极 ), 以 及 由 于 氧 浓度 波动 而 产生 的 不 
稳定 读数 (采用 双 电 极 示 差 输出 ， 其 中 一 支 电 极 含有 活性 酶 ， 另 一 支 则 为 非 活 性 酶 )。 
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图 12-1 三 代 电 流 型 电极 示意 图 
(а) 第 一 代 ; (b) 第 二 代 ; (с) 第 三 代 
第 一 代 葡 萄 糖 电 极 中 ， 也 有 一 些 是 检测 酶 反应 的 产物 过 氧化 氨 。 具 体 做 法 是 在 选 定 的 电 
位 下 (例如 十 600mV, 相对 于 Ag/AgCD 记录 HO, 的 氧化 电流 。 这 种 设计 防止 了 由 于 氧 浓度 
变化 而 引起 的 误差 ， 而 且 更 加 灵敏 。 今 天， 大 部 分 采用 固化 酶 的 商品 葡萄 糖 电 极 仍 然 采用 检 
测 氧 的 消耗 和 过 氧化 氨 生 成 的 形式 。 
2， 第 二 代 电 极 
第 二 代 和 葡萄糖 电极 采用 了 以 氧化 还 原 中 间 体 作为 电子 受 体 的 结构 形式 ， 这 些 电子 受 体能 
够 从 酶 的 氧化 还 原 中 心 迅 速 传送 电子 到 工作 电极 的 表面 : 
酶 层 中 : GOD-—FADH,--M,,——GOD--FAD--M,44-2H * 
电极 上 : M, a =——M,, 
采用 电流 法 检测 还 原 态 氧化 还 原 中 间 体 (Miwa) 的 生成 速率 。 在 这 个 催化 反应 中 , 中 间 体 首先 
与 还 原 态 酶 发 和 后 反应 ， 然 后 扩散 出 酶 层 ， 在 电极 表面 进行 快速 电子 转移 反应 。 早 期 的 酶 传 感 
合 采 用 可 洲 性 氧化 还 原 中 间 体 ， 例 如 铁 氨 化物。 进而 出 现 了 无 可 溶性 试剂 的 传感器 ， 例 如 采 
用 物理 和 化 学 方法 把 中 间 体 固定 在 电极 表面 或 内 部 。 在 使 用 中 间 体 的 电极 中 ， 有 机 金属 化 合 
物 电 极 具有 独特 的 结构 。 由 于 这 些 导 电化 合 物 电极 具有 室温 呈 金 属 状 ， 很 容易 被 机 械 加 工 成 
各 种 需要 的 形状 。 这些 电极 本 身 就 是 氧化 还 原 中 间 体 ,， 有 机 金属 化 合 物 在 电极 表面 缓 缓 溶解 ， 
并 参与 有 反应。 其 他 的 材料 也 可 制备 中 间 体 电极 ， 例 如 将 茶 醒 混入 碳 糊 之 中 。 一 - 些 氧 化 还 原 中 
间 体 的 结构 如 下 : 
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СЛИК T bote. ВИРА УЕ Н ЇН {Ж А ЕЛЕШЕ SUE REOR. Е 
还 有 将 中 间 体 化 学 修饰 到 电极 表面 和 电极 的 高 分 子 聚合 物 里 ， 以 及 直接 修饰 在 酶 体 上 的 改进 
方案 。 在 后 -- 种 情况 下 , 中 间 体 在 酶 和 电极 之 间 进 行 电 子 传递 。 与 常规 的 生物 传感器 相 比 , Ж 
用 氧化 还 原 中 间 体 的 酶 电极 显示 了 许多 优点 ， 例 如 ， 在 测定 中 对 氧 浓度 不 敏感 、 可 以 在 无 氧 
环境 下 操作 和 测定 浓度 线性 范围 加 宽 等 。 由 于 中 间 体 具有 较 低 的 氧化 还 原 电位 ， 工 作 电极 可 
以 在 较 低 的 电位 下 测定 ， 从 而 减少 了 其 他 电 活 性 物质 的 干扰 。 

3， 第 三 代 电极 

在 第 三 代 葡萄 糖 电 极 中 ， 酶 的 氧化 还 原 中 心 和 电极 表面 直接 进行 电子 转移 ， 因 此 可 以 认 
为 是 一 种 无 中 间 体 的 酶 电极 。 由 于 涉及 蛋白 质 包 络 结构 这 一 固有 的 困难 , 除了 细胞 色素 b, 和 
过 氧化 物 氧化 酶 有 机 金属 电极 外 ， 只 有 少数 成 功 的 报道 。 在 众多 的 文献 中 ， 要 精确 地 认定 所 
报道 电极 的 反应 机 理 是 很 困难 的 。 由 于 不 能 判断 酶 是 否 直 接 在 电极 上 进行 氧化 或 还 原 ， 还 是 
经 过 了 一 个 中 间 过 程 ， 所 以 难以 将 这 类 电极 从 文献 中 -一 摘录 ， 

(二 ) 电位 型 尿素 电极 

电位 型 酶 电极 是 由 生物 敏感 元 件 和 适当 的 传感器 组 成 的 分 析 仪 器 。 常 用 的 传感器 有 
玻璃 pH 电极 、 离 子 选 择 性 电极 (ISE)、 固态 pH 电极 、 氧 化 还 原 电极 和 气 敏 电极 。 在 测 
定 过 程 中 , 电极 界面 对 酶 反应 生成 或 消耗 的 某 些 组 分 的 稳 态 浓度 产生 响应 , 电位 型 转 能 
器 ISE 和 离子 选择 性 场 效 应 晶体 管 〈ISFET) 对 底 物 浓度 产生 对 数 关系 响应 。 虽然 涉及 
到 电位 型 传感器 上 生物 元 件 的 反应 本 质 各 有 特色 (如 生物 催化 、 免 疫 反 应 等 ), 但 是 所 检 
测 的 信号 都 是 由 于 生物 反应 而 引起 的 电位 变化 。 最 初 的 换 能 器 是 离子 选择 性 电极 (通常 
是 膜 电极 ), 在 电流 为 零 时 , 相对 一 个 参 比 电极 , 测量 离子 选择 性 膜 在 两 相 溶 液 之 间 产 生 
的 电位 。 

尿素 在 酶 电极 上 为 尿素 酶 所 降解 

Н,МСОМН,--Н,О REM 2NH,+ CO, 
МН, +Н,О =NH} J-OH 
CO, +Н,О ==НСО; +H" 


ОНИ ЕЛГЕН ЕЛЖ T as ЖЕЕ КЖ Б ЛУ, 

Ж-ХЖЕНИ ЕЖ CBE IS] (ZE JU ЕМ БАЈ PI ИЛЕ ИЕ. ЕС ЛЕ Е SY 
择 电极 上 。 此 后 ， 对 电极 进行 了 改进 , ЖЕ ЕТЕ GU BERE Е, DAS ЕЕ Е 
源 到 溶液 中 。 这 种 改进 的 电极 可 以 使 用 21 天 而 不 减少 活性 。 

为 了 进 -- 步 提高 电极 的 选择 性 ， 有 报道 将 固化 在 聚 丙烯 胶体 中 的 尿素 酶 与 硅 橡胶 基 的 无 
活 菌 素 贸 离子 选择 电极 结合 在 一 起 .此 外 ,采用 成 二 醛 将 尿素 酶 直接 聚合 在 Orion. 氢气 敏 电极 
膜 上 ， 也 使 选择 性 得 到 改善 。 在 酶 反应 层 中 生成 了 足够 量 的 氨 。 甚 至 在 pH {КЖ 7 一 8 BF, +H 
可 以 在 大 量 Na+ 和 KK* 存 在 下 直接 测定 尿素 ， 响 应 时 间 大 约 为 (2—4) min。 用 物理 方法 固定 
ЖЖ, 并 通过 玻璃 pH 电极 测定 溶液 酸度 变化 的 尿素 电极 已 有 报道 ,该 电极 对 尿素 的 响应 时 
BJA (7—10) min， 线 性 范围 (5 1075-1107?) mol * L. 

男 一 种 尿素 电极 由 覆盖 了 尿素 酶 的 二 氧化 碳 电 极 制 成 ， 测定 尿 素 / 酶 反应 的 第 二 产物 
НСО; , Ма" K 对 此 电极 没有 干扰 ， 线 性 范围 (1X10 ”一 1X107-2) mol*L 1, 

对 pH 变化 敏感 的 金属 导线 ,例如 匀 , 可 以 涂 布 尿素 酶 ,并 用 来 测定 血样 中 的 尿素 ,采用 选 
择 性 透气 膜 覆盖 匀 表 面 , 可 以 改善 电极 的 选择 性 。 这 种 微 电 极 的 线性 浓度 响应 范围 (1 x 10-' 和 ~ 
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1X10 2)mol • L 1, ДЛУ Ну (30—45) s。 与 商用 气体 膜 电 极 相 比 ， 该 电极 基线 恢复 更 为 
迅速 . 

由 成 二 醛 固 化 尿素 酶 与 阳离子 选择 性 电极 组 成 的 酶 传感器 可 检测 浓度 范围 (1 x 1075 — 
0.1) mol * L !、 该 电极 已 在 研究 各 种 污染 物 对 酶 产生 的 抑制 中 获得 了 成 功 应 用 。 

各 种 测定 铵 离子 的 固体 电极 与 尿素 酶 组 合 ， 也 用 来 测定 尿素 。 这 类 电极 由 覆盖 无 活 菌 
素 -PVC 膜 的 导电 树脂 ( 环 氧 十 石墨 粉 ) 构成 。 | 

80 年 代 ,Caras 和 Janata 设计 的 青霉素 传感器 由 一 个 对 pH 敏感 的 离子 选择 性 场 效 应 晶体 
管 ISFET) 和 一 个 固化 酶 场 效 应 晶体 管 〈(ENFET) 组 成 。 用 覆盖 固化 酶 的 场 效 应 管 来 测定 
尿素 也 是 可 能 的 。 当 前 这 方面 的 研究 热点 集中 在 改进 男 化 酶 场 效 应 管 (ENFET) 的 结构 和 特 
性 。 虽然 ISFET 有 很 多 令 人 感 兴趣 的 特点 , 但 在 测定 中 需要 补偿 样品 pH 及 缓冲 能 力 的 变化 ， 
这 一 问题 成 为 ENFET 迅速 发 展 的 障碍 。 

(三 ) 存在 问题 和 对 策 

酶 电极 采用 生物 材料 制作 ， 并 用 于 生物 样品 测定 ， 常 常会 碰 到 一 些 特殊 的 问题 ， 如 柱 的 
辕 化 、 复 杂 物 质 干扰 以 及 电极 表面 因 污 染 而 钝 化 (中毒 )。 常 规 电 极 一 般 采 用 微型 薄膜 来 解决 
这 一 系列 问题 。 但 在 实际 测试 过 程 中 ， 膜 的 使 用 也 受到 限制 : 例如 ， 反 应 物 和 产物 复杂 的 扩 
散 途 径 难 以 控制 ， 反 应 中 再 生 酶 的 固化 也 是 一 个 问题 。 减 少 生物 催化 层 ( 酶 层 ) 的 厚度 可 以 
显著 改善 上 述 情况 。 

酶 可 以 物理 吸附 在 “多 孔 ” 铂 电极 和 碳 电 极 上 ， 或 者 进一步 通过 化 学 方法 把 它们 联结 在 
固体 电极 的 表面 官能 团 上 ， 把 酶 直接 联 在 电极 基体 上 也 是 一 种 很 好 的 方法 。 上 述 电极 结构 使 
酶 的 活性 点 和 电极 表面 之 间 获 得 了 最 佳 的 分 子 接触 ， 并 且 极 大 地 减少 了 固化 酶 层 内 的 传 质 
过 程 ，。 

把 酶 嵌入 导电 聚合 物 内 ， 以 改进 和 控制 固化 过 程 也 有 报道 。 这 种 技术 有 利于 电极 微型 化 ， 
更 精确 地 控制 膜 厚 度 、 均 相 性 和 重 现 性 。 


三 、 固化 技术 


把 酶 物理 涂 布 在 电极 表面 并 保持 其 活性 有 两 种 方法 即 共 价 法 和 非 共 价 法 。 最 简单 的 方式 
是 把 “可 溶性 ” 酶 作为 一 个 薄 层 覆盖 在 电极 表面 作为 半 透 膜 。 这 种 方法 已 经 用 来 制作 传感器 、 
但 是 这 类 酶 电极 往往 稳定 性 差 , 并 且 需 要 大 量 的 酶 .把 酶 用 物理 和 化 学 方法 固化 在 电极 上, 可 
使 传感器 具有 较 高 的 稳定 性 并 减少 外 来 干扰 。 较 好 的 酶 固化 方式 有 : 

(D 把 酶 包 埋 在 电极 表面 的 惰性 聚合 物 基 体内 ; 

D 米 用 双 官 能 团 偶 合 试剂 把 酶 目 身 或 与 另 一 种 大 颗粒 〈 如 重 自 质 ) 交 联 在 一 起 ， 并 作为 
一 薄 层 固化 在 电极 表面 ; | 

D 采用 偶合 试剂 将 酶 直接 联接 在 电极 表面 或 覆盖 于 电极 表面 的 不 溶性 膜 层 上 ，。 

简单 地 把 酶 直接 物理 吸附 在 不 同 电极 材料 上 ， 也 可 以 制备 许多 稳定 的 传 感 占 。 

在 实际 测试 过 程 中 ， 由 于 各 种 大 小 不 同 的 分 子 与 吸附 或 化 学 固化 的 酶 互相 作用 ， 所 以 选 
择 适 合 的 固化 方式 具有 重要 意义 。 大 分 子 儿 乎 不 能 扩散 到 包 埋 酶 的 生物 催化 层 中 ， 因 此 要 分 
析 大 分 子 物质 ОИ НЯ), 必须 使 用 表面 附着 酶 。 各 种 型 式 的 酶 都 可 以 用 来 分 析 小 分 子 底 物 ， 
例如 葡萄 糖 和 永 素 。 每 一 种 酶 在 结构 和 活性 上 都 是 各 异 的 ， 固 化 处 理 的 一 般 原 则 是 要 保证 酶 
官能 团 的 活性 , 因为 这 些 基 团 是 酶 催化 活性 的 本 质 。 如 果 在 固化 处 理 过 程 中 导致 了 酶 失 活 ,也 
就 失去 了 固化 的 意义 。 
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在 酶 固化 过 程 中 , 一 个 重要 的 事实 是 酶 层 越 薄 、 活 性 越 大 , 传感器 响应 越 快 、 越 灵敏 。-- 
般 来 说 ,保护 性 选择 膜 必须 放置 在 电极 头 部 的 外 层 , 理想 的 固化 层 是 -- 非 常 靠近 电极 表面 , № 
而 均匀 的 酶 层 。 外 层 膜 防止 传感器 被 毒化 ， 并 且 阻 挡 干 扰 物 质 扩 散 到 电极 表面 。 选 择 适合 好 
覆盖 膜 ， 可 以 使 氧化 酶 类 传感器 获得 更 宽 的 线性 范围 。 这 主要 是 因为 这 类 膜 阻 挡 了 扩散 ， 使 
底 物 的 局 部 浓度 有 所 降低 ， 从 而 保证 酶 反应 有 足够 的 氧 。 

受 扩 散 控制 的 酶 电极 ， 比 受 酶 反应 控制 (动力 学 控制 ) 的 酶 电极 有 更 多 的 优点 ， 特 别 是 
线性 范围 大 大 增加 , 超过 米 氏 常数 Ka) 并 且 响 应 不 受 酶 反应 限制 。 这 种 电极 对 pH 和 温度 
不 敏感 ， 并 且 本 体 溶 液 搅拌 和 对 流 对 电极 信号 的 影响 较 少 。 由 于 酶 膜 的 厚薄 直接 影响 电极 的 
响应 时 间 ， 因 此 在 电极 制作 过 程 中 ， 必 须 十 分 小 心 和 仔细 ， 才 能 保证 传感器 上 共有 快速 时 间 
响应 。 

(一 ) 物理 包 埋 

把 酶 包 埋 在 胶体 〈 如 明胶 和 淀粉 ) 或 聚 丙 烯 酰 胺 中 , 是 一 种 固定 蛋白 质 的 温和 物理 方法 。 
当 酶 存在 时 ， 聚 合 物 可 以 形成 交 联 结构 将 其 固定 。 例 如 葡萄 糖 氧化 酶 Е НЕ. 
ЖИН (LDH) 、 氨 基 酸 氧化 酶 (AOD) 和 谷 氨 酸 脱 氢 酸 (GDH) ， 都 可 以 用 这 种 方法 岗 化 在 电 
极 表面 。 这 些 固化 酶 膀 体 在 (0~4) °C 下 贮存 3 个 月 仍然 保持 活性 。 

把 乙酰 胆 碱 酯 化 酶 和 尿素 酶 固化 在 淀粉 糊 、 率 丙烯 酰胺 和 硅 桐 橡 胺 中 的 对 比 研 究 已 有 报 
道 . 把 上 述 酶 物理 包 埋 在 聚 丙烯 酰胺 胶体 中 效果 最 好 , 而 在 硅 酮 橡胶 中 的 酶 活性 减少 Г 80%. 
在 淀粉 糊 中 ， 酶 未 能 获得 很 好 的 固化 ， 以 至 大 部 分 酶 由 于 挤 压 而 失 活 。 在 聚 丙烯 酰胺 中 酶 的 
稳定 性 较 好 ， 特 别 是 尿素 酶 可 以 保持 活性 80d 之 久 。 然 而， 在 丙烯 酰 胺 聚合 过 程 中 .丢失 了 
大 约 (10~25)% 的 酶 。 该 过 程 的 另 一 个 问题 是 聚合 反应 的 催化 麟 ， 核 黄 素 (VB) 和 过 硫酸 
钾 会 对 测定 产生 干扰 ,当然 , 这 取决 于 所 用 分 析 方 法 。 采 用 固化 尿素 酶 的 玻璃 pH 电极 ,已 经 
成 功 地 用 于 稀释 血浆 中 尿素 的 测定 。 

采用 可 控制 化 学 交 联 方法 可 以 在 玻璃 pH 电极 表面 镀 一 层 бон JE HE QJ B ES , EL UR i 
法 是 将 预先 聚合 成 直 链 的 聚 丙烯 酰胺 - 酰 腓 用 乙 二 醛 交 联 聚 合 .用 这 种 方法 已 经 成 功 地 国 
化 了 乙酰 胆 碱 酯 化 酶 、 尿 素 酶 和 青 替 素 酶 。 这 种 固化 方法 可 以 使 酶 长 期 保持 活性 (对 乙 
酰 胆 碱 酯 化 酶 可 超过 6 个 月 ), 传感器 响应 时 间 加 快 且 具有 很 宽 的 线性 工作 范围 . ЖЖ 
甲酸 乙 酯 可 以 包 埋 许多 酶 ， 聚 乙烯 醇 也 可 以 把 酶 包 埋 在 铂 阳 极 上 。 采 用?y 射线 照射 电极 
表面 ， 制 成 含有 葡萄 糖 氧化 酶 京 合 物 的 稳定 薄膜 。 葡 萄 糖 氧化 酶 既 可 以 单独 ， 也 可 以 与 
过 氧化 物 氧化 酶 共同 固化 在 聚 氯 乙烯 中 ， 然 后 将 这 种 薄膜 覆盖 在 碘 离 子 选择 电极 上 ， 制 
成 传感器 ， 在 同样 条 件 下 比较 固化 在 聚 氯 乙烯 膜 和 固化 在 成 二 醛 - 牛 血清 盘 白 中 酶 的 性 
能 ， 发 现 前 者 具有 较 高 的 灵敏 度 ， 但 是 有 效 期 较 短 ЖЕЖ САНЫН. 葡萄糖 氧 化 酶 的 
活性 可 保持 74， 而 在 化 学 固化 膜 中 为 2 周 。 

为 了 促进 底 物 与 酶 活性 中 心 的 接近 ， 人 们 把 酶 包 埋 在 电极 基体 之 中 。 最 初 的 研究 是 把 石 
墨 粉 细 粒 混入 含有 电子 传导 介质 二 茂 铁 的 酶 - 聚 丙 烯 酰胺 胺 体 中 。 将 “可 溶性 ” 酶 溶解 在 类 脂 
层 中 ， 是 一 种 提高 酶 稳定 性 和 活性 的 很 有 希望 的 方法 。 该 方法 的 另 一 优点 是 脂 层 对 底 物 具有 
选择 性 扩散 作用 ， 从 而 提高 了 电极 的 选择 性 。 

酶 还 可 以 附着 和 包 埋 在 微 电 极 表面 预先 形成 的 导电 聚合 物 上 . 例如 , 吡咯 及 其 入 生物 、 酷 
胺 、1,2- 二 氮 基 葵 .、 莽 胺 和 喔 唆 都 可 以 将 酶 成 功 地 包 埋 在 电极 上 。 EORR AT IPLA ҖИ: 
原 中 间 体 可 以 加 速 电子 转移 。 
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о / 
O 
阳极 氧化 
CH,—CH; МН, CH;—CH;—NH; 
CORO RRR) 


(二 ) 化 学 固化 

1， 双 功能 试剂 交 联 

采用 双 功 能 试剂 固定 酶 有 几 种 不 同 的 方法 : 酶 的 直接 内 部 交 联 或 酶 与 剧 性 和 蛋白质 交 联 , 例 
如 明胶 、 白 蛋白 和 胶原 蛋白 。 最 常用 的 试剂 组 合 是 戊 二 醛 (GA) ЖЗ, FiA E 
Н (BSA) 作为 惰性 材料 : 


HOO EE 
CHO 酶 -NH; + FEE -NH 一 сенә» 
HC--O НС--М-НЕН 


(GA) (BSA) 


这 一 技术 是 简单 和 快速 的 ， 可 以 控制 最 终 产品 的 物理 特性 和 颗粒 大 小 ， 然 而 ， 必 须 小 心 
选择 和 储存 戊 二 醛 以 保证 固化 酶 的 重 现 性 ， 并 避免 与 含有 可 反应 氨基 的 缓冲 溶液 接触 ， 其 他 
常见 有 双 功 能 试剂 有 , 二 异 氰 酸 六 胺 、 三 氯 烷 和 二 苯 基 -4. 4- 二 硫 氰 酸 -2, 2 一 磺 酸 , 它们 在 
酶 固化 技术 中 也 有 成 功 的 应 用 。 

2， 共 价 键 合 到 非 水 溶性 基体 上 

把 酶 共 价 结合 到 不 溶 于 水 的 基体 上 ， 可 以 提高 酶 的 稳定 性 ， 改 进 催化 效率 ， 并 可 以 使 用 
包括 导电 材料 在 内 的 多 种 载体 。 载 体 组 成 是 首先 要 考虑 的 问题 ， 因 为 这 决定 了 酶 联结 构 的 类 
型 和 制 成 传感器 的 耐用 性 。 这 些 支 持 物 的 溶解 和 腐蚀 都 会 缩短 酶 的 工作 半 误 期， 前 者 导致 了 
酶 的 流失 ， 后 者 产生 的 可 溶性 腐蚀 产物 会 阻挡 酶 的 活性 中 心 而 使 其 失 活 。 总 之 ， 选 择 载体 时 
应 考虑 到 它们 的 溶解 度 、 官 能 团 、 表 面积 、 膨 胀 性 以 及 亲 水 和 赠 水 性 。 

无 机 物 、 天 然 和 合成 聚合 物 是 三 种 常用 的 基本 载体 。 键 合 反应 必须 在 不 影响 酶 天 然 活性 
的 情况 下 进行 ， 因 此 酶 应 通过 本 身 不 具有 催化 活性 的 官能 团 进 行 联结 。 氨 基 酸 中 最 适合 键 合 
的 基 团 是 和 e- 氨 基 、p- 和 7 羟基 以 及 酷 氨 酸 中 的 苯 环 。 把 酶 共 价 联 结 到 不 溶性 载体 上 有 多 
种 方法 ， 通 过 成 二 醛 把 酶 联结 到 活化 基体 上 是 一 种 简便 的 方法 : 


И] 化 : —NH; + О--СН--(СН;))ҙ-СН--О 一 一 ~ [-N—CH—(CH);—CH—O0 


键 合 : —N—CH—(CHo ;一 CH 一 〇 + 酶 一 NH —* FANrcH 一 (CH2)s 一 CH 一 N 一 酶 


已 有 报道 把 酶 联结 到 尼龙 基体 、 猪 小 肠 、 和 气体 选择 性 电极 的 懂 水 膜 和 多 孔 玻璃 上 。 最 近 
对 偶合 试剂 成 二 醋 和 莱 醒 的 对 比 研 究 认 为 ,最 好 使 用 茶 醒 把 葡萄 糖 氧化 酶 键 合 在 尼龙 党 网 上 .、 
或 者 是 含有 赖 氨 酸 的 乙酸 纤维 素 膜 上 。 电 极 长 期 暴露 在 葡萄 糖 中 仍 具 有 很 好 的 性 能 ， 膜 的 有 
效 期 约 为 3 个 月 。 

为 了 适合 与 酶 分 子 进行 共 价 给 合 ， 载 体 通常 必须 预先 活化 。 活 化 的 方法 是 引入 或 释放 一 - 
个 能 够 在 温和 条 件 下 与 酶 分 子 进行 共 价 反应 的 基 团 。 精 氨 酸 酶 和 尿素 酶 可 以 共同 固化 在 多 了 乱 
玻璃 微 球 上 ， 并 置 于 氨 气 敏 电 极 表 面 测 定 精 氨 酸 。 在 该 电极 中 ， 含 酶 微 球 固 定 在 尼龙 腊 和 氧 
气 透 膜 之 间 ， 电极 在 С 下 储存 可 稳定 41d。 固 化 程序 是 首先 用 烷 基 铵 对 玻璃 微 球 进行 活化 ， 


cme о Аа TP ee ee ЧЕН тиви й бе a a - << ” mm ` 


然后 再 与 酶 和 戊 二 本 偶合 ， 所 得 含 酶 微 球 分 子 式 如 下 : 
о О 


| | 
--О--5і-О--8--(СН2)у-М--СН-(СН);-СН--М-Ш 


| 


O O 


把 酶 化 学 键 合 到 尼龙 网 上 是 一 种 十 分 简单 的 方法 ， 并 可 以 获得 很 强 机 械 性 能 的 膜 。 尼 龙 
网 站 先进 行 甲 基 化 处 理 使 之 活化 , 然后 迅速 用 精 氨 酸 处 理 , 最 后 和 酶 与 戊 二 醛 进行 化 学 键 合 。 
男 化 了 酶 后 的 圆 片 直接 安装 在 传感器 表面 或 储存 在 供 酸 盐 缓 冲 液 中 。 葡 萄 糖 氧 化 酶 、 胆 固 醇 
氧化 酶 、 抗 坏 血 酸 氧 化 酶 、 半 乳糖 氧化 酶 、 尿 素 酶 、 醇 氧化 酶 和 乳酸 氧化 酶 已 用 这 种 方法 
EE. 

胶原 重 6 腊 也 可 以 键 合 各 种 酶 , 该 键 合 过 程 是 温和 的 , 因为 酶 本 身 并 不 与 化 学 试剂 接触 , 
从 而 避免 了 失 活 的 危险 。 然 而 ， 这 种 膜 太 厚 ， 而 且 在 37°С 时 太 脆 ,因此 不 能 用 来 制作 活体 分 
析 的 酶 电极 。 几 种 商品 预 活化 膜 也 是 可 用 的 ， 使 用 它们 简化 和 加 速 了 固化 程序 。 这 些 膜 的 稳 
定性 十 分 好 ， 可 以 在 50d 内 进行 400 次 以 上 的 测定 。 

(三 ) 直接 联接 

为 了 改进 电极 催化 效率 ,减少 啊 应 时 间 , 改善 固化 方法 的 重 现 性 ,人 们 期 望 把 酶 直 
接 联接 到 电极 表面 。 金 属 和 碳 质 电极 对 酶 反应 产生 的 过 氧化 氧 具有 了 响应， 但 这 种 响应 
言 号 明显 地 取决 于 电极 表面 的 氧化 还 原 程 度 ， 即 取决 于 电极 的 预 处 理 ， 而 这 种 操作 是 
难以 重复 的 . 

1， 物 理 吸 附 

碳 质 材料 的 表面 存在 着 各 种 官能 团 和 细微 的 洞 筷 ， 因 而 可 以 有 效 地 吸附 酶 。 然 而 ， 这 种 
吸附 是 不 可 逆 的 ， 并 且 所 得 电极 的 稳定 性 差 ， 往 往 在 几 天 内 失去 活性 。 采 用 吸附 方法 制备 的 
酶 电极 已 有 一 些 报道 。 改 进 酶 在 电极 上 的 吸附 性 能 有 许多 途径 ， 例 如 在 园 体 电极 表面 沉积 铂 
和 铅 / 金 颗粒 以 增加 电极 表面 积 和 多 孔 性 ;在 电极 表面 修饰 导电 聚合 物 或 者 把 蛋白 质 (BSA ) 电 
化 学 涂 布 到 电极 表面 等 ， 都 是 一 些 有 用 的 方法 。 

2， 化 学 联接 

为 了 把 酶 直接 化 学 联接 在 电极 上 、 第 一 步 是 活化 (衍生 化 ) 基体 ,以 引入 合适 的 官能 团 ， 
如 准 基 、 苯 基 和 类 柄 结构 基 团 。 这 一 步 是 关键 性 的 . 必须 仔细 控制 . 因为 引入 的 官能 团 越 多 ， 
联接 的 酶 量 越 多 ， 电 极 的 活性 就 越 高 。 电 极 表 面 可 以 用 不 同 的 方法 活化 : 

(1) 加 热 、 高 频 等 离子 体 、 化 学 方法 或 电化 学 方法 (如 高 阳极 电位 循环 扫描 ) 将 电极 表 
面 氧化 ， 使 电极 可 以 直接 与 酶 或 者 与 偶合 试剂 联接 。 

(2) 对 电极 表面 进行 硅烷 化 ， 并 引入 一 个 含 胺 的 空间 璧 。 

偶 联 过 程 通 常 由 成 二 醋 或 碳化 二 亚 胺 完成 。 它 们 除了 使 酶 与 基体 发 生 交 联 外 ， 还 导致 了 
酶 本 身 和 酶 内 部 的 交 联 : 


N—R 
电极 一 COOH + R—N-—C--N—R --- ав coo 6 
(ЕТ) | 
H—R 


| 
“соо 十 酶 一 NH2 —— 电极 一 CO 一 ND 一 酶 
NH—R | 


所 得 到 的 修饰 层 在 使 用 一 个 月 后 仍 保持 原来 75% 的 酶 活性 。 
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一 般 说 来 ， 碳 基体 材料 (石墨 和 玻璃 磋 ) 由 于 具有 一 定 的 机 械 强 度 和 化 学 及 电化 学 性 能 ， 
比较 适合 作为 电极 基体 。 但 是 ， 采 用 化 学 修饰 的 铂 电 极 及 二 氧化 锡 电 极 也 可 以 获得 满意 的 结 
н 具体 做 法 是 先 采 用 3- 氨 基 - 丙 基 三 乙 氧 基 硅 对 电极 表面 进行 硅烷 化 处 理 , 再 将 酶 与 牛 血清 
HA BSA) № (СА) 进行 交 联 : 


| 
Pt 电极 -OS (CHO. МН, + СА + BSA + № МН, 


电极 在 十 0. 7V (相对 于 饱和 甘 录 电极 〉 ЖИМ, 线性 范围 (1X 1077 —2X 10 75. mol * 
L. 电极 响应 迅速 , 稳定 时 间 超 过 1 个 月 , 在 人 血清 控制 样品 中 测定 葡萄 糖 的 结果 与 标准 数 
据 相 符 。 


四 、 酶 电极 特性 


(一 ) 稳定 性 

一 支 酶 电极 的 稳定 性 可 以 通过 储存 寿命 和 使 用 稳定 性 来 表征 。 由 于 传感器 由 酶 和 电极 两 
部 分 组 成 ， 凡 是 影响 电极 稳定 性 和 酶 稳定 性 的 因素 都 应 给 予 考虑 。 电 位 型 离子 选择 性 电极 具 
有 较 高 的 稳定 性 ， 但 是 ， 气 敏 电极 的 内 充 溶液 必须 定期 更 换 。 气 人 敏 电极 由 于 使 用 选择 性 气 透 
膜 而 具有 和 良好 的 选择 性 ， 但 仍然 有 一 些小 分 子 扩散 穿 过 隔膜 产生 响应 。 这 些 挥 发 性 的 干扰 气 
体 (例如 有 机 胺 和 二 氧化 碳 ) 使 电极 在 样品 分 析 中 产生 超过 常量 的 不 稳定 信号 

电流 型 传感器 的 稳定 性 受到 反应 产物 的 书 化 而 逐步 降低 ， 特 别 是 使 用 高 电位 操作 时 ， 毒 
化 过 程 加 快 。 使 用 氧化 还 原 中 间 体 可 以 减少 表面 毒化 的 速率 和 程度 。 采 用 脉冲 安培 检测 技术 
和 动力 学 方法 进行 检测 也 是 可 行 的 。 在 这 类 测定 中 ， 不 必 等 待 缓 缓 达到 的 平衡 电流 ， 而 是 以 
与 底 物 浓度 有 关 的 电流 变化 率 (A/A) 作为 被 测量 。 因 此 ,测定 时间 缩短 了 ， 并 且 降 低 了 反 
应 产物 的 生成 量 。 

酶 的 固化 形式 和 酶 的 纯化 程度 和 来 源 都 是 决定 生物 催化 剂 寿命 的 重要 因素 。 通 常 ,“ 可 溶 
性 ” 酶 电极 的 寿命 大 约 在 一 周 或 (20~50) 次 测定 。 物 理 包 埋 聚 丙烯 酰胺 电极 可 以 使 用 (50~ 
100) 次 ， 这 主要 取决 于 制备 聚合 物 时 的 仔细 程度 。 在 不 经 常 使 用 的 情况 下 ， 化 学 联接 酶 可 以 
保持 数 年 之 久 。 即使 在 经 常 使 用 的 情况 下 , 葡萄 糖 氧 化 酶 电极 的 寿命 也 在 一 年 或 使 用 1000 次 
以 上 。 对 于 氨基 酸 氧 化 酶 和 尿素 酶 传感器 ， 有 效 使 用 次 数 在 (20010000 KZE, 这 取决 于 
固化 技术 的 好 坏 。 

在 高 电位 下 工作 的 电流 型 传感器 ， 反 应 产物 CLOO 会 使 酶 失 活 。 采 用 动力 学 方法 测量 
电极 响应 是 有 优越 性 的 , 因为 生物 传感器 接触 底 物 时 间 减 少 了 , 过 氧化 气 的 生成 量 也 减少 了 。 
虽然 酶 电极 可 以 储存 在 室温 下 , 但 最 好 放置 于 5°C 左右 的 冰箱 中 , 以 延长 其 使 用 寿命 。 此 外 ， 
应 在 酶 电极 表面 覆盖 一 层 渗 析 膜 防止 细菌 污染 ， 因 为 有 些 细菌 会 吞 吃 酶 而 使 其 丧失 活性 。 另 
- -影响 电极 稳定 性 的 因素 是 ， 某 些 酶 中 松散 结合 的 辅助 因子 会 从 活性 点 和 氧化 还 原 中 间 体 
(如 果 有 的 话 ) FARMA. 日 前 ， 有 一 类 笔 型 插入 式 生物 传感器 已 发 展 为 商品 ， 并 部 分 解 
决 了 上 述 问题 . 

(二 ) 响应 时 间 

一 支 性 能 优越 的 生物 传感器 应 具有 快速 响应 能 力 。 响 应 时 间 主 要 由 固化 酶 层 的 摩 度 决定 
的 ， 其 他 影响 因素 有 溶液 浓度 ， 搅 拌 速度 ， 温 度 和 酸度 等 。 生 物 传 感 器 的 响应 时 间 取决 于 : 

CD 底 物 从 溶液 扩散 到 膜 表 面 的 速度 ， 

© 底 物 在 膜 内 的 扩散 速度 和 在 生物 催化 剂 活性 点 上 的 反应 速度 
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© 反应 产物 扩散 到 测定 浓度 电极 表面 的 速度 。 

电极 上 的 酶 量 ， 无 论 是 使 用 纯 品 酶 还 是 粗 制 品 酶 ， 都 影响 电极 的 响应 速度 。 因 此 ， 必 须 
在 增加 酶 量 和 随 之 而 增加 的 膜 厚 度 之 间作 出 适当 的 选择 ， 因 为 后 者 将 增加 电极 响应 时 间 。 在 
实验 中 可 以 观察 到 ， 当 酶 量 增加 时 ， 响 应 时 间 开 始 时 逐步 缩短 ， 直 至 达到 最 佳 状态 。 进 一 步 
增加 酶 量 ， 响 应 时 间 即 开始 增加 。 一 般 说 来 ， 选 用 高 活性 酶 有 利于 制备 较 薄 的 膜 和 获得 较 快 
的 动力 学 响应 。 

(三 ) 选择 性 和 灵敏 度 

1， 测 定 过 程 中 的 干扰 

从 理论 上 讲 ， 采 用 特效 生物 催化 反应 的 传感器 不 会 与 样品 中 其 他 组 分 反应 。 但 是 ， 无 论 
是 电位 型 还 是 电流 型 传感器 都 会 碰 到 干扰 。 例 如, 采用 固化 尿素 酶 NH? 玻璃 电极 传感器 , 由 
F Ма #t K 的 响应 , 不 能 用 于 血样 和 屎 液 中 尿素 的 测定 。 然 而 固态 无 活 菌 素 电极 显示 了 了 较 好 
的 选择 性 ， 它 对 K+ 、Nar+ 的 选择 性 分 别 为 6.5 CNHZ /K+) 和 0.075 (NH; /Na ^), 

采用 电流 型 固体 电极 传感器 时 ， 即 使 对 工作 电极 进行 精心 选择 ， 仍 然 会 受到 电 活 性 物质 
的 干扰 。 Clark 型 氧 电极 (表面 覆盖 一 层 气 体 渗透 膜 ), 具有 很 高 的 选择 性 。 在 许多 实际 分 析 
中 ， 在 正 电位 下 检测 HO; (--0.6У, уз. Ag/AgCl) 会 受到 易 氧 化 物质 ,诸如 抗坏血酸 、 尿 
酸 、 亚 铁 离子 的 干扰 。 通 过 采用 氧化 还 原 中 间 体 和 加 入 适当 的 无 机 催化 剂 ( 如 Ni- 环 己 烷 氨基 
磷酸 )， 可 以 降低 工作 电位 ， 从 而 减少 干扰 。 

2， 对 催化 剂 的 干扰 | | 

这 类 干扰 分 为 丙种， 一 种 是 由 与 底 物 竞争 参加 反应 的 物质 而 产生 的 ， 另 一 种 是 由 能 够 活 
化 或 抑制 酶 的 物质 而 引起 的 。 这 些 物 质 的 干扰 程度 与 酶 的 性 质 有 关 。 某 些 酶 , 例如 尿素 酶 , НЕ 
一 具有 一 定 反应 速率 的 底 物 就 是 尿素 ， 因 此 尿素 酶 电极 具有 高 度 特效 性 。 尿 素 酶 和 天 冬 酰胺 
酶 也 正如 所 希望 的 那样 ， 仅 仅 与 尿素 和 天 冬 酰 胺 反应 。 男 一 些 酶 ， 例 如 青 考 素 酶 和 氨基 氧化 
酶 的 反应 特效 性 则 较 差 ， 醇 氧化 酶 则 对 甲醇 ， 乙 醇 以 及 所 有 的 烷 基 醇 都 有 响应 ， 因 此 ， 使 用 
这 些 酶 电极 时 ， 如 有 两 种 或 更 多 种 组 分 存在 ， 样 品 应 予 事先 分 离 。 采 用 同时 含有 脱羧 酶 和 脱 
氨 酶 的 电极 测定 L- 氨 酸 时 ,每 一 种 酶 分 别 与 不 同 的 氨基 酸 反 应 ,在 实际 分 析 中 很 有 吸引 力 .这 
一 类 电极 有 工 - 酷 氨 酸 电极 、L- 葵 丙 氨 酸 电极 和 L- 色 氨 酸 电极 等 。 

当 有 抑制 剂 存在 时 ， 酶 的 活性 受到 显著 影响 。 草 酸 盐 离子 抑制 乳酸 氧化 酶 ， 氟 离子 抑制 
尿素 酶 ， 但 是 主要 的 抑制 剂 是 重金 属 离子 〈 例 如 Agi, Hg, Со), НУ, St (UG 
物 ， 它 们 阻碍 了 许多 酶 ， 特 别 是 氧化 酶 活性 中 心 含 硫 基 团 的 自由 活动 。 抑 制剂 降低 酶 活性 的 
现象 ， 也 可 以 利用 来 定量 测定 拙 制剂 本 身 ， 例 如 采用 固化 细胞 色素 氧化 酶 电极 测定 Н,5 和 
НСМ. | 

3， 酸 度 的 影响 

酸度 对 固化 酶 电极 的 影响 必须 从 固化 和 检测 两 个 方面 考虑 。 每 一 种 酶 都 有 活性 最 高 的 最 
f£ pH 值 ， 并 在 一 定 pH 范围 内 保持 活性 。 然 而 ， 当 酶 被 固化 后 ， 最 佳 pH 值 会 发 生变 化 ， 这 
取决 于 载体 的 性 质 。 许 多 氧化 还 原 反 应 都 与 pH 有关， 例如 H;O; 的 氧化 反应 。 根 据 能 斯 特 方 
fi. 这 些 反 应 的 电极 电位 受到 溶液 pH 控制 。 因此 , 为 了 获得 最 佳 响应 , 必须 严格 控制 pH。 А 
而 ,在 实际 测定 过 程 中 , 固化 酶 层 内 的 РН 值 可 能 与 溶液 pH 值 不 同 , 通常 采用 高 容量 缓冲 溶 
液 来 减少 这 种 差别 。 为 了 获得 最 快 和 最 灵敏 的 啊 应 , 应 选用 酶 体系 的 最 佳 pH {Н ТЕ ЖИ ЕЛИ 
的 PH。 但 是 ,在 实际 工作 中 ， 常 常 不 能 做 到 这 一 点 ， 因 为 有 些 电极 在 酶 反应 最 佳 pH 值 时 不 
能 产生 最 佳 电 极 响 应 。 总 之 ， 在 研制 酶 电极 时 ， 应 考虑 和 兼顾 这 两 个 因素 ， 但 是 绝对 不 要 改 
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变 酶 体系 的 pH 去 适应 传感器 的 pH 需要 。 

4， 检 测 限度 

一 般 说 来 , 测定 (1Х10745-0.10 mol ІЛ 
度 的 酶 电极 , 其 检测 下 限 可 达到 1X10 ‘mol。L 1, 对 
于 电位 型 传 感 右 ， 在 线性 克 围 内 的 标准 曲线 斜率 ОҢ 
位 对 浓度 对 数 ) 是 能 斯 特 常 数 ， 即 每 -- 数 量 级 浓度 电 
位 改变 59. 16mV。 根 据 Michaelis-Menten 方程 ， 在 高 
浓度 时 ， 反 应 与 底 物 浓度 无 关 。 因 此 ， 所 有 的 标准 曲 
线 在 高 底 物 浓 度 时 产生 弯曲 。 在 低 浓 度 时 ， 曲 线 也 会 
产生 偏离 ， 这 与 所 用 电极 的 检测 下 限 有 关 СН 12-2). 


采用 电流 型 传 感 右 或 底 物 放大 模式 可 以 获得 更 低 的 检 
图 12-2 电位 型 梅 电极 啊 应 曲线 测 下 限 


E/mV 


二 一 一 -检测 下 限 
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五 、 固 化 酶 电极 的 应 用 


(一 ) 葡萄 糖 和 糖 类 化 合 物 

在 各 种 酶 电极 中 ， 葡 萄 糖 电极 的 结构 相对 比较 简单 ， 制 作 方便 。 常 用 的 方法 是 把 酶 包 埋 
在 电极 内 层 选择 性 渗透 膜 和 外 部 保护 性 渗透 膜 之 间 。 当 电极 播 入 含有 待 测 底 物 的 溶液 中 ， 葡 
ЈНУ АНУ УРЛ СПС ТИЕ. ЖА ЛН СН. ЛАР) 进入 酶 层 ， 并 发 生 
BM. РАЯН ЖЫ. P. КЕНЕ АЙНАЛ 〈 聚 丙烯 和 特 弗 隆 ) 以 及 选择 性 渗透 
过 氧化 氢 的 乙酸 纤维 素 膜 等 。 选择 何 种 内 层 膜 主要 取决 于 被 检测 物 。 但 是 , 无 论 选择 何 种 膜 ， 
其 厚度 应 尽 可 能 薄 ， 以 获得 快速 电极 啊 应 。 采 用 新 型 膜 材料 ， 例 如 全 氮 磺 酸 诊 合 物 或 者 直接 
把 酶 污 导 电 高 分 子 聚 合 物 联结 ， 可 以 改善 膜 的 选择 性 和 保护 性 。 

虽然 ,检测 氧 气 和 过 氧化 氧 的 酶 电极 已 在 一 些 方面 得 到 了 成 功 的 应 用 ,但 是 在 全 血 、 活 
体 以 及 发 醇 液 中 测定 葡萄 糖 仍然 存在 问题 。 因 为 在 这 类 测定 溶液 中 ， 氧 的 浓度 是 很 低 的 ， 并 
且 变 化 很 大 。 增 加 生物 催化 层 内 氧 浓度 的 方法 有 : 

QD 采用 含有 高 浓度 溶解 氧 的 案 合 物 ， 例 如 明胶 。 

D 在 酶 层 上 禾 盖 一 层 氧 气 渗 透 性 极 好 的 橡胶 膜 。 

S 将 过 氧化 氨 酶 与 葡萄 糖 氧化 酶 共 辣 男 化 ， 前 者 消耗 过 氧化 氨 并 释放 出 氧 ,这样 使 总 耗 
氧 量 减少 了 50%， 并 可 防止 葡萄 糖 氧化 酶 与 过 氧化 氢 作 用 而 失 活 。 

O 在 电极 的 尖端 采用 电化 学 方法 产生 和 氧 。 

© 采用 县 有 特殊 功能 的 膜 ， 该 膜 能 够 限制 葡萄 糖分 子 扩散 而 不 影响 氧 分 子 的 扩散 。 

己 有 采用 和 葡萄糖 脱氧 酶 (GDH) 制作 电位 型 "和 电流 型 2 葡萄糖 电极 的 报道 .在 大 多 数 
情况 下 ,葡萄 糖 脱 氢 酶 体系 也 与 样品 溶液 中 氧 浓度 有 关 ， 并 且 有 氧化 还 原 中 间 体 参加 反应 6。 
葡萄 糖 脱 氨 酶 电极 已 经 用 于 检测 压缩 酵母 生产 过 程 中 的 葡萄 糖 含 量 ， 并 与 氧化 酶 电极 的 使 用 
性 能 进行 了 对 比 ”。 

当 酶 电极 在 复杂 介质 中 ， 例 如 血样 中 测定 时 ， 所 碰 到 的 一 个 严重 问题 是 电极 迅速 失去 响 
应 。 这 主要 是 由 于 血 中 其 他 成 分 (如 血小板 、 纤 维 、 脂 类 等 等 物质 ) 覆盖 在 电极 表面 所 致 。 减 
少 这 些 干扰 方法 是 : 

(D 采用 排斥 性 膜 ， 既 可 以 采用 电 负 性 膜 中 ， 也 可 以 将 原 膜 作 忌 水 性 处 理 站 ]，。 

D 当 把 酶 固化 在 乙酸 纤维 素 膜 中 时 ， 使 用 抗 血小板 剂 中 。 
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(3) 在 米 用 流动 注射 方法 进行 连续 测定 时 ， 减 少 流动 相 喷 癌 电 极 的 速度 。 

把 半 乳 糖 氧 化 酶 固化 在 氧 电极 上 -5 ,或 者 固化 在 测定 过 氧化 氢 的 微 铂 电极 上 5 .可 以 用 
于 测定 半 乳 糖 。 这 种 酶 还 可 以 固化 在 胶原 蛋白 膜 22 和 乙酸 纤维 素 膜 上 ， 制 成 的 传感器 可 以 用 
于 血清 和 血浆 中 半 乳 糖 含量 测定 5 。 | 

VERE ЕП DE ЭП BS AT ИП 44 36 А ЕЕН: [i] В E (52 ТЕ ЧИ Е Ж НИЯ в] РД S Т ЕЖ, ,有 
关 方 法 以 及 采用 不 同 固化 形式 的 试验 已 有 报道 2 。 葡 萄 糖 淀 粉 酶 固化 在 膜 表 面 ， 直 接 与 含有 
麦芽 糖 的 样品 溶液 接触 。 麦 芽 糖 水 解 并 且 释 放出 葡萄 糖 ， 而 葡萄 糖 在 固化 有 葡萄 糖 氧化 酶 的 
内 表面 发 生 氧 化 。 该 电极 的 标准 曲线 可 以 从 2X10-5mol.L-:!: 延 伸 至 4X10-smol。L 1. ЕЖ 
两 种 酶 也 可 以 包 埋 在 聚 丙烯 酰胺 胶体 中 ， 并 涂 布 在 氧 电极 上 测定 麦芽 糖 。 在 此 电极 表面 覆盖 
一 层 聚 氨基 甲酸 乙 酯 膜 可 以 防止 淀粉 的 干扰 , 并 且 使 标准 曲线 进一步 延伸 到 2. 5g. L9, 5j 
一 种 测定 麦芽 糖 的 电极 采用 了 低 聚 糖 脱 氢 酶 (ООН), 但 这 种 酶 电极 的 反应 专属 性 不 高 , 它 可 
以 催化 木 糖 、 和 葡萄 糖 、 半 乳糖 、 果 糖 、 甘 露 糖 、 乳 糖 和 麦芽 糖 的 氧化 反应 。 将 低 聚 糖 脱氧 酶 
固化 在 含有 p- 茶 醒 的 碳 糊 中 可 以 用 来 测定 牛奶 中 麦芽 糖 和 乳糖， 以 及 血清 标准 样品 中 的 a 淀 
粉 酶 。 由 于 该 电极 能 够 与 多 种 糖 发 生 反 应 ， 在 实际 分 析 中 最 好 预先 采用 色谱 技术 将 糖 类 化 合 
Vy) y B5 09:187, 

也 可 以 使 样品 预先 通过 一 个 固化 着 淀粉 葡萄 糖苷 酶 的 反应 床 ， 采 用 葡萄 糖 电极 检测 所 释 
放 的 葡萄 糖 ， 从 而 测定 麦芽 糖 和 淀粉 的 含量 2。 采用 一 支 含 有 蔗糖 酶 、 变 旋 因 和 和 葡萄糖 氧化 
酶 三 种 酶 的 电极 可 以 测定 芒 糖 本 21 

ЕЖЕ 


ЖЖ Н.О 一 -一 >a-D- 葡 萄 糖 十 D- 果 糖 
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8_D- 葡 萄 糖 十 O, УССР --H,O, 


已 有 报道 采用 不 对 称 方式 将 太 半 乳糖 音 酶 和 葡萄 糖 氧化 酶 偶 联 制 成 的 半 乳 糖 电极 21。 将 
各 种 相应 的 氧化 酶 固定 在 尼龙 网 上 ， 检 测 氧 浓度 ， 已 制 成 了 乳糖 、 半 乳糖 、 芒 糖 和 葡萄 糖 电 
极 ， 这 些 单 酶 或 多 酶 电极 操作 简便 并 且 具 有 很 高 的 活性 。 采 用 酶 电极 流动 注射 体系 已 经 用 来 
测定 尿 中 的 葡萄 糖 后 、 牛 奶 吕 2 和 食品 5 中 的 乳糖 。 

我 国学 者 在 研制 葡萄 糖 酶 传感器 ,测定 糖 类 化 合 物 方 面 做 了 很 多 工作 咏 - 涪 。 章 咏 华 等 采 

用 玻 碳 电极 为 基体 ， 以 热处理 方法 制备 四 共 某 钴 叶 啉 化 学 修饰 电极 作为 换 能 器 、 用 戊 U NE J 
和 葡萄糖 氧 化 酶 交 联 , 制 成 一 种 新 型 酶 电极 ,其 寿命 几乎 不 受 测量 次 数 的 影响 , PC THESE 7198. 
多 种 糖 类 和 电 活 性 物质 均 不 干扰 葡萄 糖 的 测定 , 线性 响应 范围 为 (9.0X10-5 一 1.2X10- Әлі 
LU. унн] 323224 。 车 广 礼 、 董 绍 俊 等 以 碳纤维 电极 为 基体 , 使 上 述 电极 微型 化 ， 所 得 
微 酶 电极 对 葡萄糖 检测 上 限 为 2X10-smol * L t, ЛУНЫ 4s525。 邵 正中 、 邓 家 祺 等 报道 了 
一 种 葡萄 糖 氧化 酶 固化 新 方法 ， 将 和 翟 丝 素 蛋 白 在 甲醇 中 变性 ， 并 将 酶 固定 在 二 和 白 中 制 成 葡萄 
糖 氧化 酶 - 丝 素 膜 ， 再 将 该 膜 覆 盖 于 氧 电极 上 ， 所 得 酶 电极 性 能 稳定 ， 可 在 二 个 月 内 测定 500 
次 并 保持 重 现 性 ,线性 响应 范 于 为 (1.5X 10 2.5 х 107) mol + L^', Ki W| F EE 9 
5X10 *mol*L !， 响 应 时 间 小 于 2тпіп (299271) 

草 绍 俊 等 制备 了 磺 酸 酯 聚合 物 阳 离子 交换 剂 AQ 固化 葡萄 糖 氧化 酶 微 电 极 ， 其 方法 为 左 
纤维 预先 在 十 2. 5V 电位 下 阳极 处 理 30s, 再 依次 浸入 二 茂 铁 乙 醇 溶 液 , AQ 酶 溶液 , AQ RW. 
所 得 电 相 具 有 很 强 的 抗 干扰 能 力 和 快速 的 响应 时 间 ( 小 于 6s) ,检测 上 限 为 0.015mol 。[L 109, 
薛 怀 国 等 探讨 了 酶 在 导电 育 合 物 上 的 固化 方法 ， 将 还 原 后 的 聚 苯胺 在 酶 溶液 中 氧化 制备 酶 电 
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极 ， 该 方法 简单 МИНИНАНЫ", SOT £ H ЖИЕ tr CER НЕЕ. РАЛ R ТА] 
粮 氧 化 酶 辐 化 在 牛 血 蛋 白 中 ， 制 成 的 电极 寿命 为 21d4， 线 性 响应 范围 (1 一 30) X 10 mol ° 
L 5。 吴 辉 煌 等 将 玻 碳 电极 在 十 2. 2V 电位 下 阳极 氧化 后 ,直接 将 葡萄 糖 酶 氧化 酶 共 价 结合 
在 电极 表面 ， 并 对 电极 的 电化 学 性 质 ， 生 物 催 化 活性 和 稳定 性 进行 了 研究 5 。 

柴 欣 生 等 将 二 成 铁 吸 附 修饰 在 石墨 表面 ， 附 上 酶 膜 制 成 葡萄 糖 氧 化 酶 电极 ， 该 电极 具有 
良好 的 稳定 性 ,线性 响应 范围 为 (2~30) X10-smol。L-lis2。 胡 军 等 将 石墨 电极 依次 浸入 一 
КҤН ЖЖ. 葡萄糖 氧化 酶 碳酸 钠 溶液 . 制 成 一 种 改良 型 酶 电极 , 可 在 200mV 电位 下 测定 
底 物 含量 。 赵 文 运 等 以 铂 电 极为 基体 ， 采 用 共 基 二 茂 铁 作为 固化 酶 与 电极 问 电子 转 移 中 同 
体 ， 制 成 的 酶 电极 可 以 在 较 低 的 电位 下 工作 并 在 较 宽 的 范围 内 测定 葡萄 糖 浓 度 ， 同 时 采用 交 
管 工作 电极 和 辅助 电极 的 方法 有 效 地 减少 了 二 茂 铁 多 电极 上 的 流失 4 。 

赵 裕 和 区 等 用 成 二 醛 交 联 固化 葡萄 糖 气 化 酶 和 过 氧化 氢 酶 ， 制 成 双 酶 传感器 ， 消 除了 使 葡 
芍 糖 氧化 酶 中 毒 而 失 活 的 因素 ， 与 单 酶 传感器 相 比 ， 稳 定性 、 响 应 性 能 、 灵 敏 度 等 均 得 到 改 
善 ， 并 用 于 发 酵 液 中 葡萄 糖 含量 测定 。 丁 桂 鞭 研制 了 一 种 用 于 流动 注射 分 析 体 系 中 的 固 
化 酶 式 葡萄 糖 传感器 "”” 。 戴 愉 勤 等 采用 酶 电极 测定 了 流动 发 醇 液 中 葡萄 糖 含量 552] 。 

半 蕊 ， 孙 长 青 等 以 铂 电 极为 基体 ， 以 成 二 醛 交 联 葡萄 糖 淀粉 酶 和 氧化 酶 ， 制 成 双 酶 电极 
测定 麦芽 糖 , 其 他 糖 类 和 和 淀粉 不 干扰 测定 ,线性 响应 范围 (5x10 5 一 1X10 “> mol L^', tfj 
应 时 间 30s! 汶 。 纪 学 锋 等 在 镀 铂 玻 碳 电极 上 上 ， 以 Nation 进行 修饰 ， 化 学 交 联 固化 半 乳 糖 氧 化 
BB, 该 电极 不 受 抗坏血酸 和 尿酸 等 物质 十 扰 , 线性 范围 为 (0.25 一 4.25)X10-*mol。L ,响应 
时 间 小 于 30s， 可 以 连续 测定 300 КЫ Е, 

(二 ) 尿素 

大 部 分 尿素 电极 都 以 pH 电极 为 基体 ， 测 定 酶 反应 释放 的 锐 离子 和 氮气 呈 - 。 如 果 采 取 
一 定 措施 ， 注 意 防 止 样 品 内 存在 铵 离子 的 干扰 ， 该 类 电极 可 以 直接 测定 尿 液 和 血浆 中 尿素 的 
食量 。 尿 样 中 的 游离 氮 也 会 对 测定 产生 干扰 ， 因 此 在 实际 分 析 中 最 好 预先 除去 。 有 尿素 酶 可 以 
采用 两 种 不 同方 式 固 化 在 氨 气 敏 电 极 上 ， 一 种 是 把 酶 物理 包 埋 在 琼脂 胶体 中 ， 另 一 种 是 采用 
戊 二 醛 把 酶 化 学 固化 在 乙酸 纤维 素 膜 中 咏 ]。 化 学 固化 法 虽然 会 使 酶 失去 部 分 活性 而 需要 较 多 
的 酶 ， 但 是 所 得 固化 酶 的 稳定 性 远 远 高 于 物理 包 埋 法 。 已 有 报道 ， 对 一 支 尿 素 酶 电极 在 浓度 
ЙІН 0. 5mol • 1. #1] 1. 0X10 mol • L^! Z [8]3EfT Г Zik 1000 次 测定 ,变动 系数 为 2.5%， 
对 血清 样品 的 分 析 速 度 为 每 小 时 20 次 ， 所 得 结 困 与 分 光 光 度 法 结果 完全 相符 21， 

C ZEB T LUE pH 敏感 电极 为 基体 ,覆盖 了 化 学 固化 尿素 酶 膜 的 传感器 和 以 玻璃 pH 电 
极为 基体 ， 和 覆盖 了 物理 包 埋 聚合 物 胶体 酶 薄 层 的 传感器 ， 并 用 它们 测定 了 血浆 、 尿 液 和 血清 
"PER p BE. 

DC ES И. gi yz ЮН Л ЫАЛ T B | a Ле ЖЕҢ СЙ ЛЫ pH 型 氮气 敏 电 极 上 , 制 成 植物 
Ңң ZAR. ЕАН НА У ЈА Е ВАУ, ІЛЕМІНЕБА 2 周 ， 电 极 的 米 氏 常数 
为 3. 39х10 “mol。I 1!, 并 成 功 地 应 用 于 猪 、 免 血清 中 尿素 的 测定 -“}。 命 宝 明 等 对 尿素 酶 电 
极 所 用 的 各 种 基础 电极 和 不 同 的 固化 方法 进行 了 比较 ， 认 为 采用 氮气 敏 电极 ， 将 酶 化 学 交 联 
在 尼龙 网 上 所 得 电极 在 测定 血清 中 尿素 含量 时 性 能 最 佳 ， 寿 命 可 达 3 HIA Е", 

(=) 醇 类 和 酸 类 

1. Ж 

测定 乙醇 的 酶 电极 既 可 以 采用 醇 氧化 酶 , t RT PUE HEEL АЕ (ADH)。 对 于 前 者 ,基体 
电极 可 采用 氧 电 极 所 2， 也 可 采用 过 氧化 氢 电 极 。 在 测定 中 ， 如 果 把 工作 电极 作为 阳极 ， 可 
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以 分 析 的 乙醇 浓度 范围 为 (0—0. 1) g * L. :。 但 样品 中 的 甲醇 产生 严重 干扰 。 如 采 把 工作 电 
极 电位 改 为 负电 位 ， 测 定 氧 的 消耗 量 ， ИЖЕ, а ЖЕТЕН А (0. 04 一 
0.5) g +L 147 

AERE ЛЕ Б ТП JE, va ДЕЛЕ c ES n АЕ CNAD: ) 固 化 在 铂 电极 表面 也 可 以 制备 测定 乙醇 
的 生物 传感器 “2 。 已 有 研究 表明 , 当 电 位 低 至 十 0.2V (vs. Ag/AgCl, рН?) 时 ; 电化 学 活化 
的 碳纤维 表面 对 NADH AMER A ЕНЕЛЕР". 。 采 用 脱 氢 酶 制 成 的 电极 已 经 成 功 地 用 于 测定 
乳酸 酯 、 丙 酮 酯 和 葡萄 糖 -6- 磷 酸 脂 f554。 采 用 铁 氰 化 物 〈 正 ) 作为 氧化 还 原 中 间 体 的 脱氧 酶 电 
极 , 还 可 以 用 于 酒精 饮料 中 乙醇 含量 测定 。 另 一 些 传感器 中 采用 了 导电 有 机 化 合 物 NMP ` / 
TCNQ -作为 电极 材料 ， 它 们 在 醇 脱 氨 酶 存在 下 氧化 МАРНУ 94, 

纪 学 锋 ， 章 号 华 采 用 化 学 交 联 法 把 醇 脱 氢 酶 固化 在 牛 血 清 蛋 白 中 ， 并 涂 布 于 玻 碳 电极 表 
Ш, ЖА 六 - 甲 基 吟 嗪 硫酸 盐 和 铁 握 化 钾 作 为 氧化 还 原 中 间 体 ， 间 接 测 定 酶 促 反 应 生成 的 
NADH， 电 极 工 作 电 位 十 300mV， 线性 浓度 范围 (5X10 °—1.0X10 3) mol * L. !, 响应 时 间 
不 超过 20s， 知 每 天 测定 30 次 ， 电 极 寿命 可 达 2 455, 

2. SLE? 

由 于 在 食品 工业 和 临床 医学 对 乳酸 分 机 的 高 度 需 求 以 及 各 种 乳酸 酶 逐步 商品 化 ， 各 种 各 
样 的 乳酸 酶 电极 不 断 出 现 。 由 于 这 些 传感器 使 用 的 酶 不 同 , 例 如 乳酸 氧化 酶 (LOD)、 乳 酸 单 
氧化 酶 CLMODO 以 及 乳酸 脱氧 酶 (LDH)， 电 极 的 反应 机 理 也 不 相同 : 


m LMOD | 

ЗО, -一 一 > 乙酸 十 CO, 十 HsO 
LOD | 
SLRE --O, —— ps Ai ES + HO, 

3,88 -- NAD^ АН 6 --NADH--H* 


乳酸 十 2- 铁 氰 化 钾 一 > 丙酮 酸 十 2- 亚 铁人 氰 化 钾 
表 12-2 列 出 了 各 种 乳酸 电极 的 性 能 及 应 用 。 


表 12-2 各 种 乳酸 电极 


LOD Н.О; ERX 1.5x10 2 ЕНЕ 000 
LOD HO: . (0—2. 5) X10! ZH Ba fs TEHR 

LOD НО; (0. 1-10) X 10-3 奶 制 品 

LOD О, 0. 25X 10-8 --0. 25 X 107? 35 . MIL 

LMOD О» 10Х19075--0.6 х10-2 1% 

LMOD Oz 《0 一 8) X 1074 “Р: Mil 

LMOD Os (0. 3—25) X 107? 生理 溶液 

粗 提 品 О, (0. 1— 10) X 107? 奶 制品 

LDH EBX1.5x10^? - 


LDH 
LDH 


(0. 05—7)Х 10-3 ^ 
ЕВ 5 6х 10-3 


由 于 在 血清 样品 和 奶 制 品 中 含有 很 高 浓度 的 碳酸 氢 盐 ， 因 此 ， 在 设计 传感器 时 应 避免 把 
СО, 作为 电极 检测 物 。 由 于 Clark 型 电极 对 氧 具 有 高 度 选 择 性 , 检测 酶 促 反应 中 氧气 消耗 的 生 
物 传 感 右 已 经 成 功 地 用 于 许多 复杂 样品 分 析 。 如 果 检 测 酶 促 反 应 中 生成 的 过 氧化 氨 ， 所 得 传 
感 锅 往往 具有 更 高 的 灵敏 度 。 采 用 乳酸 脱 氢 酶 制作 传感器 时 ， 为 了 增加 灵敏 度 ， 应 采取 适当 
措施 使 上 述 第 三 反应 式 的 平衡 向 生成 丙酮 酸 方 向 移动 59 。 细胞 色素 类 乳酸 脱 氢 酶 也 可 以 用 于 
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乳酸 测定 , H:3r1E RI E ЕШ? Fet /Fe?7 细胞 色素 CO UNE P E T Fo. ВЕНЫ 
还 原 电 对 比值 的 变化 ， 还 可 以 按 上 述 第 四 反应 式 制作 电位 型 传感器 cm] 

上 述 酶 可 以 采用 多 种 方法 固化 : 采用 物理 包 埋 法 将 它们 固定 在 明 胺 "I、 豪 丙烯 酰胺 及 育 
г тере, 采用 夹心 制作 方法 把 它们 夹 在 两 层 膜 之 间 5s9; 或 采用 化 学 方法 把 它们 固化 在 尼 
JEFE ЕДЕ ШЕШЕНЕ НП, ZRAKE, ЖЕНЕ X B E WL 3 ЛЕ НЫ Ж 
面 (0. 已 报道 多 种 措施 来 提高 这 些 生 物 传感器 的 灵敏 度 : 

D 加 入 适合 的 氧化 还 原 中 间 体 ， 例 如 吟 嗪 甲 基 硫酸 盐 [ete]， 

© 使 用 高 度 反 应 专 一 性 酶 ; 

© 把 酶 直接 附着 在 电极 表面 9。 

随 着 电极 灵敏 度 提高 , 目前 测定 浓度 范围 已 达 (5 10-5 1073) mo. L^ ', 结合 酶 的 
放大 原理 ， 还 有 可 能 进一步 提高 灵敏 度 : 

乳酸 十 氧化 态 中 间 体 -< 丙酮 酸 十 还 原 态 中 间 体 
丙酮 酸 十 NADH 十 H+ 乳酸 十 NAD- 

在 微量 生物 液体 样品 分 析 中 ， 放 大 因子 分 别 为 10 中，60t 趾 ， 甚 至 达到 2505", 

з. KMR 

乳酸 脱 氢 酶 CLDH) 电极 可 以 检测 酶 促 反应 中 NADH ВЕ NAD ЕЛ, 从 而 测 
定 样 唱 中 丙酮 酸 的 含量 。 电 化 学 活化 的 微 碳 电极 表面 可 以 联结 并 固化 乳酸 脱 氢 酶 ， 所 得 的 电 
БЕ ПО ИЕ (ЖЕЕ ДШ ТЕЗЕК КЕН (бы) 中 浓度 范围 〈1.0X10-5 一 2.0X10-5) mol + L, ! 的 丙酮 
了 酚 ce。 根据 结构 的 不 同 ， 丙 酮 酸 氧化 酶 电极 既 可 以 在 正 电位 下 检测 过 氧化 氢 ， 也 可 以 在 负电 
位 下 检测 氧 的 消耗 ， 其 反应 式 如 下 ; 

POSÉ RS Я (T NS 


PS BEES + H;PO, +O, ——— B B$ ИН +Н.О, СО, 

XH БЕЛЕ FEDERE АН, КЕЛТЕ РЕН FAD) 来 保持 固化 酶 具有 充分 活性 ， 
可 以 检测 低 至 15€ 107 mol * L^ TE RE IN BRE , 

4. Ж 

通过 检测 尿酸 酶 酶 促 反应 的 反应 物 和 生成 物 ， 该 酶 电极 可 以 用 来 测定 尿酸 含量 : 

尿酸 十 O, 上 2H;O ЕН] АЯН — B -- HO, -- CO, 

在 铂 电极 上 ， 需 要 十 0. 6V (vs. SCEO 才能 氧化 过 氧化 氧 “”*， 然而 在 这 一 电位 下 ， 尿 酸 
本 身 也 会 在 电极 表面 氧化 。 为 了 改进 电极 的 选择 性 ， 采 用 氧化 还 原 中 间 体 ( 铁 氰 化 物 ) 的 双 
ҢІЗ ЕСУ, 其 方法 是 把 两 种 酶 , 尿酸 酶 和 过 氧化 物 酶 固化 在 一 起 , 在 0. ОУ 检测 铁 氰 
化 钾 〈 )。 另 一 种 方法 是 采用 CO, 选择 性 电极 ， 检 测 酶 反应 中 释放 的 CO; 3。 

5. 水 杨 酸 

采用 固化 水 杨 酸 羟 化 酶 电极 可 以 检测 血清 样品 中 水 杨 酸 含量 "~, 这 种 酶 是 一 种 混合 功 
能 的 单 氧 酶 ,在 尼克 酰胺 腺 嗓 哈 二 核 苷 酸 磷酸 (NADPH) 和 和 氧 的 存在 下 , 它 将 水 杨 酸 转化 为 
儿 茶 酚 并 释放 CO;: | 

ЖЕ 


水 杨 酸 十 NADPH+H- +0, — — ~ 儿 茶 酚 十 NADP+ 十 CO 十 He2O 
为 了 测定 水 杨 酸 含量 ， 既 可 以 采用 电位 法 检测 CO, BJ E EU. 也 可 以 采用 电流 法 在 氧 
电极 上 检测 氧 的 消耗 量 ”"* 。 在 第 一 种 方法 中 ， 可 以 将 酶 用 物理 方法 与 渗透 膜 固化 在 一 起 。 在 
第 二 种 方法 中 ， 可 以 将 酶 、 牛 血清 和 蛋白 用 戊 二 醛 化 学 固化 在 猪 肠 上 ， 把 这 种 固化 酶 肠衣 覆盖 
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在 氧 电极 的 顶部, 已 用 来 分 析 (1.0X10-5 一 2.0X10-3) mol * 1, -1 浓度 的 水 杨 酸 样品 。 将 酶 和 
辅酶 固化 在 碳 糊 中 制 成 一 种 特别 的 微 电 极  ， 该 电极 在 十 300mV (vs. Ag/AgCD 检测 生成 
的 儿 茶 酚 ， 电 极 由 一 次 性 使 用 薄片 构成 ， 可 以 在 一 滴 血 中 ，lmin 内 测定 水 杨 酸 含量 。 

6， 草 酸 

5 以 采用 固化 草酸 脱 凑 酶 "或 草酸 氧化 酶 ”中 的 电极 测定 样品 中 的 草酸 ,前 者 检测 释 
放 的 СО, 草酸 浓度 的 对 数 与 检测 信号 有 正比 关系 ,线性 范围 在 (0.2—10Ж10-3) mol • L^" 
之 间 。 电 极 可 稳定 一 个 月 以 上 , 已 用 该 电极 分 析 了 人 工控 制 样品 "中 。 草 酸 氧 化 酶 可 以 固化 在 
A FL BE US, НАДАН А на ер нн (Ж! CO, 电极 上 "1, 已 有 报道 用 于 测定 尿 液 人 下 
和 食品 中 浓度 〈5X10-3 一 0.1) mol * LOBE, 


но, AREE CO, HO, 


我 国学 者 利用 植物 组 织 中 的 草酸 氧化 酶 , 研制 了 数 种 生物 组 织 传感器 测定 草酸 [5 方 
EK. XDACUL SERERE SE ЕН CREE RE nr E SCHULE Е, АНН, 工作 范围 (1. 0x 
1075-5. 0X 1075) mol * L^! , 检测 下 限 达 2. 5x 1075mol • L^! , 电极 寿命 可 达 304187, ze fixe 
等 将 香 态 皮 和 CO; 人气 敏 电极 组 合 , 制 成 检测 酶 促 反应 产物 的 草酸 传感器 中 。 宋 义 群 等 用 和 理想 
肉 和 氧 电极 制 成 传感器 并 测定 了 食品 中 草酸 含量 Cs 。 

7. 抗坏血酸 

抗坏血酸 酶 AOD ЕАН ТЕ, К И ОК A Br E Sox 
类 电极 的 反应 机 理 如 下 : 

抗坏血酸 氧化 酶 


hugg O, -一 去 氧 抗坏血酸 十 HO， 


抗坏血酸 氧化 酶 可 以 用 不 同方 式 固化 在 Clark 型 氧 电极 上 : НЕСЕ 4 (kE # 5 Bk JEz %J 
ЕНЕ, СЕ, ВЕ ЗЕКТЕ 0090, 与 戊 二 醛 、 白 蛋白 交 联 在 一 起 !*?1; 或 者 联接 在 乙 
МТА ЖАЯ Б. 

S RS J 2 ЕИ B {ЕЕ ИП АН — EE 8] 8] ЕЕ ЗА ЕЕ p , 1 
Ж йт РА еН ТЕЛЕН, ЙЕН ӨЛЕН И Ж РН Ж. И HE LI SER 
化 所 改变 中 间 体 电 对 浓度 ， 根 据 亚 铁 氰 化 钾 浓 度 变 化 ， 间 接 测定 样品 中 抗坏血酸 浓度 ， 电 极 
工作 范围 C55«107*—1. 5X107 9 mol。L-1， 检 测 下 限 为 8.0X10-mol • 1181 в Хр 
KRFA -成 铁 修饰 电极 玻 碳 电极 为 基体 ， 黄 瓜 组 织 为 酶 源 制 成 植物 切片 传感器 ， 线 性 工作 
范围 为 (2X10-*~15X10-2)》 mol，L -1， 由 于 电极 采用 了 氧化 还 原 中 间 体 ,测定 不 受 氧 分 压 
影响 ”3。 徐 集 等 用 黄瓜 组 织 电极 测定 了 番 匣 、 蜜 杆 、 构 宝 等 食品 中 的 抗坏血酸 含量 ,结果 与 
国家 标准 方法 一 致 ， 测 定时 间 不 超过 15min， 样 品 液 仅 为 (0.1—0. 7) m, 

(guo 肌 酸 和 肌 酸 本 

采用 苦味 酸 盐 电 极 可 以 测定 血清 中 肌 酸 的 降解 产物 肌 酸 本 ,该 电极 以 Jaffe 电位 法 测定 肌 
梧 苗 味 酸 盐 ,测定 前 必须 预先 分 离 干 扰 物 质 9' i。 经 改进 的 肌 酸 栈 传感器 采用 固化 酶 氮气 敏 电 
极 ， 可 以 直接 显示 0. Olg * LOF lg- L ' 浓 度 范围 内 肌 酸 酷 含 量 。 将 肌 酸 栈 酰 氨水 解 酶 、 肌 
酸 梧 胀 基 水 解 酶 及 肌 氨 酸 氧化 酶 共同 固化 在 乙酸 纤维 素 中 的 多 酶 电极 ， 可 对 人 血清 样品 中 肌 
RAIRE AREWA 0. е L 1, ERIS 1105 tg + L 07, 该 电极 在 4°С 时 
暴 赴 在 空气 中 十 分 稳定 ， 使 用 寿命 可 达 500 次 以 上 ,每 次 测定 仅 需 25pl 血清 样品 。 已 有 报道 
表明 ,很 多 电极 在 测定 血清 和 尿 样 中 肌 酸 酷 时 ,可 以 避免 样品 内 氨 的 干扰 ~”。 一 支 固 化 了 
两 种 酶 的 氨 电 极 ， 其 双 酶 层 可 催化 下 列 反应 ， 


“ е Д к а з Ванна . 
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NH? -a-Bi3E]E — R$ NADH ИМ 


谷 氮 酸 十 NAD7 +НО 
WLER ЕРЙ ЧҮ AN 


肌 酸 酷 十 HsO — — —N-H 3 САМИ МН, 
样品 内 的 氨 被 转化 为 没有 响应 的 产物 ， 而 肌 酸 本 不 与 谷 氨 酸 脱氧 酶 (GIDH) 反应 , 仅 在 固化 
肌 酸 醛 脱 亚 氨 酶 膜 表面 转换 为 氮 。 

(h) + 

采用 生物 传感器 测定 呆 叭 - 核 苷 酸 代谢 产物 黄 味 吟 、 次 黄 叶 哈 和 肌 苷 已 有 报道 。 人 们 对 确 
定 肉 和 和 鱼 新 鲜 程度 有 着 特殊 的 兴趣 。 当 和 鱼 死 后 ， 其 组 织 中 的 腺 车 哈 核 苷 三 磷酸 (АТР) 迅速 
降解 为 肌 苷 单 磷酸 OMP), IMP 3E—2b £e 4) fS SC ГАНЫ (Hx) 积累 , КНК 
可 以 作为 鱼 类 新 鲜 程度 的 指示 剂 。 为 了 研制 生物 传感器 定量 测定 这 些 化 合 物 ， 可 以 采用 电流 
型 传感器 检测 下 列 酶 反应 中 产生 的 过 氧化 所 和 消耗 的 氧 


пана И OD oat таео усно 


(XOD) 
KER HHOHO, AEE OD, е. H,O, 


115 +H,O+ ZO; PE КО» 5 НО, 

ЙЕ UL UE py ЕНА CNP ЯП XOD) ， 而 单 酶 电极 (ХОР) АНИ 
КІШІ, НТ НУ, НЕ ОЕ FR RECS. НИСЕ 
响应 范围 在 (6. 7—180) X 10 5mol • L^! zz [E], НИНЕ РЖ, ЖАЛЫНАДЫ 
电极 作为 基础 电极 ， 并 将 黄 味 叭 氧化 酶 固化 在 预先 活化 的 商用 膜 所 制 得 的 生物 传感器 已 成 功 
地 用 于 鱼 类 葵 取 样品 中 黄 嗓 叭 分 析 "5% 。 另 一 种 方法 是 通过 戊 二 醛 将 黄 嗓 吟 氧化 酶 固化 在 聚 兢 
酸 酯 膜 上 上 ， 并 安装 在 铂 电 极 顶 端 ， 检 测 酶 促 反 应 生成 的 过 氧化 氢 或 消耗 的 氧 半 ' 呈 ， 该 传感器 
对 黄 味 叭 浓度 的 线性 响应 范围 为 (2.5 一 375)X10 mol + L ?8 。 肌 苷 还 可 以 采用 另 一 种 双 酶 
电极 进行 测定 ， 在 该 电极 中 ， 黄 味 叭 氧化 酶 的 黄 腺 味 叭 二 核 苷 酸 (FAD) НИЕ НН gt 
А F, IRAILA TTF/TCNQ ЖИТ FADH, ИИ, 

我 国学 者 邓 家 祺 等 利用 氢气 敏 电极 作为 基体 电极 ， 大 白鼠 脑 浆 作 为 鸟 嘎 叭 脱 氨 酶 源 ， 研 
制 了 电位 型 动物 组 织 传感器 ,该 电极 测定 鸟 味 叭 的 线性 范围 为 (2.0X10 一 6.1X10-)mol。 
L-!, 电位 斜率 46. бту, 工作 寿命 为 28d021。 罗 颖 华 等 研制 了 黄 哇 聆 气 化 酶 电极 ， 并 成 功 地 
用 于 检测 鱼 类 的 新 鲜 度 52 。 

(六 ) 胆固醇 

将 胆固醇 氧化 酶 (CODO 男 化 在 氧 电极 或 过 氧化 所 电极 上 可 以 测定 胆 男 醇 含 量 。 首 先 采 
用 化 学 方法 把 胆固醇 氧化 酶 固化 在 尼龙 网 上 0933 或 胶原 蛋白 膜 上 "2 ， 然 后 把 尼龙 网 或 膜 固 定 
在 氧 电 极 上 : 


ЯН 化 酶 
胆固醇 十 O, ЕЖЕ, А, 胆 因 -3 Ni + H,O, 


采用 含有 胆 男 醇 氧化 酶 -胆固醇 酯 化 酶 的 双 酶 电极 已 经 用 来 测定 人 体 胆 着 "和 血清 样品 
中 0%1%] 胆 固 醇 含量 。 在 温和 条 件 下 , 把 胆固醇 氧化 酶 固化 在 胶原 蛋白 膜 上 , 采用 铂 电 极 作为 
基体 电极 测定 酶 促 反 应 释放 的 过 氧化 氨 ， 可 测定 胆固醇 浓度 范围 (1 X10 8 107°) mol 
L^. 但 是 , 为 了 校正 抗坏血酸 、 尿 酸 和 酪 氨 酸 等 可 氧化 物质 产生 的 干扰 ,需要 为 一 文 非 酶 电 
极 作为 对 照 电 极 " ,已 有 文献 报道 一 种 快速 测定 生物 材料 中 胆固醇 的 电化 学 装置 , 将 108 FE 
品 注入 该 装置 中 盛 有 可 溶性 胆固醇 氧化 酶 及 酯 化 酶 的 便 温 容器 中 (50°С), 1min 可 以 获得 结 
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RO, ТЕЁ Г 2- 羟 乙 基 异 于 烯 酯 的 胶体 中 国 化 胆固醇 氧化 酶 及 胆固醇 酯 水 解 酶 , ДЕСЕН 
电极 上 检测 过 氧化 氨 , 可 以 测定 血清 样品 中 游离 胆固醇 含量 :"…s Moody 等 报道 了 一 种 用 十 胆 
固 醇 分 析 的 流动 注射 分 析 多 管 路 体系 ， 并 讨论 了 溶液 中 表面 活性 剂 对 测定 的 影响 1。 

罗 锋 华 等 利用 吡咯 单 体 在 电 和 氧化 诊 合 过 程 中 伴 有 阴离子 典 入 聚合 物 骨 架 的 性 质 ， 使 胆 固 
醇 酶 分 子 在 聚合 过 程 中 进入 罕 合 物 而 得 以 固化 ， 并 通过 电 聚 合 条 件 控 制 酶 膜 厚度 ， 所 得 电极 
在 (十 0. 5— +0. 6) V 检测 过 氧化 氨 , 每 支 电 极 可 用 50 次 以 上 ,测定 结果 与 常规 酶 法 一 致 1。 
另 一 种 含有 胆固醇 氧化 酶 和 酯 化 酶 的 双 酶 电极 以 氧 电 极为 基体 ， 并 已 用 于 流动 注射 分 析 测 定 
血清 中 胆固醇 总 量 2  。 于 月 光 等 以 过 氧化 氨 电 极为 基体 , 将 胆固醇 氧化 酶 与 戊 二 醛 、 牛 血清 
梨 昌 固化 形成 平面 固态 膜 ， 制 得 的 电极 对 游离 胆固醇 浓度 线性 啊 应 范围 从 (1Х107%--1Х 
1073) mol* L^!, ІШІУЕНІҢ) S 15s, 

(七 ) ЖЕН. AERAR 

ҚА ЕНӘ ЕН ШУЫ ЛУ, aji О-В т-а О ЕРЕ НИХ. 


ERHO O, КЕ, в_со—СООН + NH? + HO, 


把 相应 的 氨基 酸 酶 固化 在 氧 电极 上 ， 可 以 测定 蛋氨酸 、 亮 氨 酸 、 苯 两 氨 酸 、 酷 氨 酸 、 光 
氨 酸 、 赖 氮 酸 和 异 亮 氨 酸 了 。 在 铂 电极 上 化 学 键 合 L -氨基酸 氧化 酶 (LAAO)， 根 据 过 氧化 
氨 的 动力 学 测定 结果 ， 可 以 减少 电极 测定 时 间 ( 少 于 12s)， 该 方法 已 用 于 测定 光 氨 酸 、 亮 氨 
轰 、 酯 氨 酸 、 苯 丙 氨 酸 、 色 氨 酸 和 和 蛋氨酸。 也 有 报道 将 二 -氨基 酸 氧化 酶 固化 在 经 过 修饰 的 碳 
基 电 极 表面 , 制 成 电位 型 氨基 酸 选 择 电 极 上 9。 过 氧化 氢 与 碳 电极 表面 基 团 之 间 的 互相 反应 似 
平 是 产生 电位 响应 的 主要 原因 ， 检 测 NH; 的 氨基 酸 电极 也 有 报道 xs~ne， 

采用 谷 氨 酸 脱 氢 酶 (GIDH) 、 谷 氨 酸 脱羧 酶 (GIDC) 及 谷 氨 酸 氧 化 酶 (GIOD) 制 成 的 L- 
谷 氨 酸 选择 性 酶 电极 已 有 报道 ma9, 这 些 电极 的 性 能 与 酶 的 活性 有 关 。 采 用 脱氧 酶 可 以 改进 电 
极 的 选择 性 和 灵敏 度 n2'2。 由 谷 氨 酸 脱 氢 酶 和 吸附 在 碳 电极 上 的 氧化 还 原 中 间 体 3-o- 2583- 
耐 尔 蓝 0?1 和 麦 多 那 蓝 中 组 合 的 传感器 也 有 报道 。 采用 GIDH- 氧 化 还 原 中 间 体 - 酶 - 底 物 -放大 
技术 可 以 显著 增加 测定 灵敏 度 。 

谷 氨 酸 十 NAD+ 十 H,O ЕЕ, эру —ю®-ЕМН/ +NADH 
а т АВ 谷 氨 酸 十 丙酮 酸 
在 上 述 两 个 反应 中 ， 谷 氨 酸 不 断 循环 产生 ， 以 致 于 少量 谷 氨 酸 就 可 以 标 积 产生 大 量 МАГН, 

Guilbault 等 报道 了 一 种 性 能 优越 的 谷 氨 酸 传感器 52 。 该 电极 由 涂 布 在 氧 或 过 氧化 氨 传 感 
器 上 的 谷 氨 酸 氧化 酶 构成 ,灵敏 度 高 ( 约 1.0X10-smol + L7 ,响应 时 间 得 (小 于 1min) ,对 L- 
谷 氨 酸 有 特效 而 其 他 物质 无 干扰 ,直接 测定 脑 组 织 中 谷 氨 酸 的 微 电 极 已 在 研制 并 用 于 活体 
AB. 

将 脱 辅 基 工 - 酷 胺 酸 脱羧 酶 固化 在 CO, 气 敏 电极 上 , 可 以 制 成 测定 生物 液体 样品 中 酷 胺 酸 
的 传感器 D25。 若 把 L- 赖 氨 酸 脱羧 酶 固化 在 CO, 电极 上 , 则 可 以 用 来 测定 谷物 和 食品 中 的 赖 氨 
酸 220， 电 极 的 稳定 时 间 超 过 40d， 响应 时 间 为 5~10) min, ， 对 赖 氨 酸 浓度 线性 响应 范围 从 
(50 X 107—0. 1)mol * L-:.L- 赖 氨 酸 氧化 酶 电极 已 用 于 流动 体系 中 连续 监测 发 酵 缸 内 反应 情 
况 ,该 氧化 酶 通过 戊 二 醛 与 明胶 结合 , 并 直接 固化 在 带 有 气体 选择 膜 的 氧 电极 上 , LEAR, 
L-AE Pj ARA 工 - 鸟 氨 酸 对 测定 有 干扰 。 | 

L-MARA ТТЛ, ИОНИ ДЕБ, VETT DEN E. 


R—CHNH,COOH SN 


КСН;МН;--СО; 


наанаа 


562 
ЕСН,МН,--О,--Н,О КЕМ RCHO-- NH; +Н,О, 

氧 的 消耗 量 与 底 物 浓度 在 (1.0—10X 1075) mol • L^! 86 BLZ RE ЕЕ 20151, 

已 有 高 选择 性 LOS SCR Fe BS 35 HJ ВЕ Н, X K fE Sr Ж HH 36 24 Kë BB- PR R BE ТЕ Б. 
应 所 释放 的 氨 , 对 精 氨 酸 浓 度 线性 响应 范围 的 报道 值 为 (3.0X10 —3.0 X 107) mol + 
L 1:89. 

把 L-Pj SUE ЛЖ SCR ПЕ {ЕЛЕ SCC KERU яй Щн EUTU, пй Л.Р L- ARER. 
L- 丙 氨 酸 脱 氢 酶 在 辅酶 NAD+ 存 在 下 ， 催 化 再 氨 酸 专属 性 脱氧 反应 ; 


L_- 丙 氨 酸 十 NAD+ 十 HsO SERES а Арн мн? 


如 果 将 第 二 种 酶 ,如 NADH 氧化 酶 :2 或 乳酸 脱 氢 酶 62 共同 固化 ,可 以 使 NAD+ 再 生 。 测 
定 能 够 在 盐酸 或 碳酸 盐 缓 冲 溶液 中 进行 ,但 是 硼酸 盐 和 甘氨酸 缓冲 溶液 会 降低 二- 丙 氨 酸 脱 氢 
酶 的 活性 "中 。 此 外 ,高 灵敏 度 的 LL- 组 氨 酸 电极 已 有 报道 ,并 用 来 测定 尿 样 中 的 组 氨 酸 
AEU”, 

X H 2528 82 ЛЯ AA 24,“ T ЕН, ДЕ ВХ. ВО ЕВ. 2280 934 IE FEE ЧЕ ЖЕЛЕ C. KM E + D 
和 食品 样品 , 该 传感器 对 苏 氨 酸 浓度 的 线性 响应 范围 (1.0X10- 一 2.0X10-) mol + L 099, 
对 色 氨 酸 细菌 传 感 郁 和 固化 酶 传感器 所 进行 的 比较 研究 表明 ， 酶 传感器 至 多 稳定 ба, 而 细菌 
传 感 右 可 以 保持 其 功能 3 周 以 上 。 

为 了 测定 血清 样品 中 总 蛋白 含量 ， 首 先 用 胃 和 蛋白 酶 将 血清 中 蛋白 质 水 解 ， 然 后 采用 专属 
性 酯 氨 酸 电极 测定 水 解 生成 的 酷 氨 酸 吕 44。 该 电极 每 天 分 析 (10—20) 个 样品 , ДЕ (15—20) d 
内 有 效 , 检 测 下 限 为 10XI10 mol* 工 ,线性 浓度 范围 向 上 可 延伸 至 2.5X10 *mol + L^! , dE 
流动 体系 中 和 蛋白质 总 量 可 以 按 下 列 步骤 测定 ,首先 将 蛋白 质 置 于 一 反应 器 中 由 蛋白 酶 分 解 ,再 
通过 固化 有 L- 氮 基 酸 氧化 酶 (LAAO) 的 玻璃 片 ， 将 氨基 酸 转 化 为 氮 ， 对 牛 血清 蛋白 的 测定 
范围 (0. 1 一 100) X10-imol ，L-1032], 

已 有 报道 采用 酶 电极 选择 性 测定 谷 氨 酰 胺 含量 。 有 人 将 不 同 的 生物 催化 剂 ( 酶 、 细菌 、 动 
物 肾脏 线粒体 部 分 固化 在 氮气 敏 电 极 上 进行 比较 ， 认为 组 织 切片 电极 的 综合 特性 最 为 理 
з К НАЕ ГВЕН СЗО Я А а ОЗ ВЕСНУ Е Е. 

将 工 - 天 冬 氮 酸 酶 化 学 固化 在 氮气 敏 电极 上 制 成 的 传感器 可 以 测定 工 -天 冬 氨 酸 ,电极 线性 
响应 范围 (0. 7 一 20)X10-3smol。L-:， 和 斜率 为 59mV， 电 极 稳定 时 间 不 少 于 204017, 

我 国学 者 研制 了 多 种 酶 和 生物 组 织 传感器 测定 氨基 酸 、 酚 和 儿 茶 酚 胺 、 谷 氨 酰 胺 及 细胞 
EBR, Hp, 多 数 工 作 集中 于 采用 不 同 动物 、 植 物 组 织 切片 和 勾 浆 制作 传感器 , 测定 儿 
茶 酚 胺 类 化 合 物 和 氨基 酸 。 

纪 学 锋 、 章 咏 华 用 全 氟 磺 酸 酯 阳离子 交换 树脂 AQ 将 D- 氨 基 酸 氧化 酶 、 辣 根 过 氧化 物 酶 
共同 包 埋 在 玻 碳 电极 表面 ， 以 1,1 -二 RELH) 二 茂 铁 为 氧化 还 原 中 间 体 ， 制 成 电流 型 
双 栈 电极， 工作 电位 为 十 0. 18V ， 响 应 时 间 小 于 50s， 可 测定 200 次 以 上 ,线性 浓度 响应 范围 
(0. 057-0. 75X 10 *) то] + L ” 。 孔 继 烈 、 邓 家 祺 等 分 别 把 谷 氨 酸 脱羧 酶 和 大 肠 杆菌 培养 液 
用 海藻 酸 钠 和 握 化 钙 固 化 在 СО, 气 敏 电极 上 ， 制 成 电位 型 酶 和 细 昔 传感器 ， 两 种 电极 的 线性 
啊 应 范围 ,响应 时 间 和 斜率 相差 不 多 , 但 使 用 寿命 相差 甚大 , 细菌 电极 为 34d， 而 酶 电极 仅 为 
5d 7 ,与 国外 对 苏 氨 酸 电极 所 作 的 研究 结果 十 分 相似 n2]。 命 宝 明 采用 化 学 交 联 法 把 赖 氨 酸 脱 
羧 酶 和 碳酸 本 酶 固化 在 СО, 透气 膜 上 , 制 成 的 双 酶 电极 比 单 酶 电极 寿命 增加 , 响应 时 间 减 少 ， 
线性 浓度 啊 应 范围 加 宽 :… 。 虽 东 津 等 将 赖 氨 酸 脱羧 酶 直接 固化 在 СО, 电极 上 , 并 采用 橡胶 透 
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气 膜 改 善 选择 性 ， 电 极 线性 响应 范围 为 (0. 0025 一 0. 1 只， 电位 斜率 为 (50 一 55) ту, Т.{Е 
寿命 可 达 30d， 已 用 于 发 酵 过 程 中 赖 氨 酸 检测 中 491 

邓 家 禄 等 以 动物 ,植物 组 织 原 生 酶 为 酶 源 , 研 制 了 一 系列 测定 各 种 氨基 酸 的 生物 组 织 传 感 
俩 。 方 路, 邓 家 祺 等 以 丙酮 提取 甜菜 组 织 中 酷 氨 酸 氧化 酶 ,所 得 粉 浆 成 膜 L(0. 057-0. 5)mm ] 置 
于 氧 电 极 上 测定 酪 氨 酸 ,电极 寿命 可 达 30d643 。 狄 平平 , 邓 家 祺 将 猪 肝 组 织 切片 夹 在 氨 透 气 腊 
和 尼龙 网 中 , 制 成 的 丝氨酸 电极 线性 浓度 响应 范围 (5.1X10 —3. 2 107) mol * L7! ,检测 下 
限 达 3.1X10-smol。L704。 孔 继 烈 , 邓 家 祺 等 以 鸡 肾 切片 作为 工 - 赖 氨 酸 电极 ,线性 响应 范围 
(5. 0Х 107?—7.0X10 ^ 32mol * 1.7', ДУ Е 8] (5 — 8)min, Ни 144, ТІЛЖЕИЯН 
他 17 нажил Та, Ех Ж. ЖЭН PS Es J] НЫ CO, 气 敏 电极 制 成 L- 组 氨 酸 传 
аб, НАНЕ Е (1.05€ 107*—1. 0X 107?) mol * L 1,39) E Ж 3. 2X 107?mol • L^! ,电位 斜 
率 为 54. 2mV ,同时 研究 了 酶 促 反 应 动力 学 机 理 并 测定 了 有 关 动 力学 参数 由 4 。 

沈 国 矶 ， 命 涩 勤 等 以 土豆 组 织 多 酚 毛 化 酶 为 酶 源 ， 采 用 土豆 切片 和 氧 电极 制 成 植物 组 织 
传感器 对 邻 茶 二 酚 浓 度 的 线性 响应 范围 (2. 2 一 80)X10-sg。ml-105l。 漆 德 瑶 等 采用 土豆 组 织 
名 浆 与 碳 糊 混合 制 多 酚 氧 化 酶 电极 , 并 以 示 差 脉冲 扫描 伏 安 法 [ 扫 速 : 8mV - 571; 电位 范围 
(—0. 2—0. 2) Vj 测定 儿 茶 酚 胺 类 化 合 物 多 巴 胺 , 检测 下 限 可 达 1.8X10-imol，L 1; 电极 
在 5°C 保存 ， 每 天 测定 一 次 ，20d 后 电极 响应 仅 下 降 20 95091, 

АЁ Ж ҖЕ НИ ЖА Imm 切片 夹 在 尼龙 网 和 和 氧 透气 膜 之 间 ， 安 装 在 氧 电 极 上 制 成 儿 茶 酚 
电极 , 电极 检测 下 限 达 10 mol. L^, 工作 寿命 为 2 周 8。 宋 又 群 等 研制 了 类 似 的 香 萎 组 织 
电极 ， 利 用 香 攀 中 丰富 的 多 酚 氧 化 酶 测定 邻 芋 二 柄 0], 

林 志 红 ， 乔 文 建 等 利用 菠菜 和 茄子 组 织 中 所 含 的 多 种 儿 茶 酚 氧 化 酶 ， 分 别 制 成 组 织 均 浆 
PRI RARU, 其 原理 为 利用 酶 促 反应 将 儿 茶 酚 类 化 合 物 氧 化 为 醒 , 后 者 在 电极 上 产生 伏 安 
啊 应 。 测 定 方法 为 电极 首先 在 0. 2V Ф 8 90—15) s 后 ， 以 150mV 。s-1! 速 度 进 行 电位 扫描 ， 
记录 2.5 次 微分 伏 安 曲线 。 两 种 电极 对 多 巴 胺 的 线性 响应 范围 和 检测 下 限 分 别 为 
(1.7X1075—1. 6X10 1) mol * 1,71, 7.1X10 mol * Ll (5. 8X1079—6. 5X 107^) mol- 
L^, 1. 8X10^5mol • 1.7129, 他们 认为 抗坏血酸 CAA) 和 去 甲 肾上腺 素 CNE) 对 测定 无 干 
扰 ， 并 用 菠菜 组 织 电极 进行 了 动物 脑 内 神经 递 质 多 巴 胺 在 体 测定 的 可 行 性 研究 Be. 

漆 德 瑶 等 采用 草 果 和 仙人 球 切片 ,与 氨 气 敏 电极 偶合 , MR L-A AWRA L-K AR 
物 组 织 传 感 项 。 电 极 的 米 氏 常数 Ka) 在 (5. 3 一 8.0) то! • LOZE, PREMII (13 
16) d"' J 。 庄 云龙 、 漆 德 瑶 等 将 月 季 花 准 用 成 二 醛 固 化 ， 夹 在 尼龙 布 和 氨 透 气 膜 之 间 制 成 L- 
谷 氨 酰 胺 传感器 .。 其 线性 响应 范围 在 (1.0X10- 一 1.1X10-2) mol L :之 间 , 检测 下 限 3.2X 
10 ?mol • L^', 电位 斜率 50mVH 当 。 杨 庆 玲 等 以 氨 气 敏 电极 为 基础 电极 ,将 猪 肾 切片 夹 在 吝 
酯 和 聚 碳酸 酯 膜 之 间 ， 制 成 动物 组 织 L- 谷 氨 酰 胺 电极 ， 其 线性 响应 范围 (1.0 1075 —5. 0X 
107%) mol*" 1:， 电 极 响 应 时 间 为 smin0531。 

沈 国 励 、 俞 汝 勤 等 曾 于 1988 年 采用 猪 肾 组 织 ， 以 氧 电极 为 基体 电极 制 成 了 生物 传感器 ， 
并 用 于 测定 细胞 色素 C， 线 性 响应 范围 为 (0. 01-0. 227) g，L-!, 采用 动力 学 方法 测定 ， 回 
收 率 为 98. 8% ， 标 准 偏差 为 3. 406094, 

СЛ) 胆 碱 和 胆 碱 酯 类 

将 服 碱 氧化 酶 ， 或 者 将 胆 碱 氧化 酶 与 乙酰 胆 碱 酯 化 酶 共同 固化 在 铀 电极 顶端 薄膜 内 ， 制 
成 的 酶 电极 可 用 于 胆 碱 和 乙酰 胆 碱 055 59 ， 以 及 含 胆 碱 磷酸 脂 类 化 合 物 分 析 05"151, 酶 促 反 应 
中 生成 的 过 氧化 氨 在 电极 上 被 检测 ， 
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胆 碱 氧化 


这 类 电极 的 线性 浓度 响应 范围 , 对 胆 碱 一 般 为 (1 一 300) X10 mol * 1.71, 对 乙酰 胆 碱 为 (1 ~ 
600) X10- mol + L 710551561597, 
采用 共同 固化 磷酸 脂 酶 D 和 胆 碱 氧化 酶 的 铂 电极 ， 可 以 测定 含有 胆 碱 的 磷酸 脂 含 量 ， 
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上 述 反 应 中 氧 的 消耗 及 过 氧化 氧 的 生成 都 已 成 功 地 在 酶 电极 中 被 定量 检测 "3。 这 类 电极 
已 用 于 血清 等 样品 的 测定 ， 检 测 下 限 为 0. 01g L 1055), 

ЖУ РЕҢ pH 电极 为 基体 电极 ,三 月 桂 胺 为 中 性 载体 , ALAS Z M Ra. J ЖЕЛЕ САЯН 
酯 酶 电极 ， 并 对 采用 三 种 不 同 共 价 交 联 固化 方法 制作 的 电极 性 能 进行 研究 ， 这 些 电极 对 乙酰 
胆 碱 的 线性 浓度 响应 范围 为 〈10-: 一 10-4) mol。L-:， 酶 活性 可 保持 2 Hz ADS, 


采用 酶 电极 测定 各 类 化 合 物 的 部 分 情况 汇总 于 表 12-3。 
表 12-3 采用 酶 电极 测定 的 各 类 化 合 物 
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ы Б. 23—34 Ежи 
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| 测定 对 象 所 用 № 


L-X A ЖЄ 仙人 球 切片 


测定 对 象 


猪 肝 组 织 


HARE AEH 细胞 色素 C жөнеп 154 
6 0 土豆 切片 ар ak lk 
ERA | 
菠菜 和 茄子 组 织 胆 碱 氧 化 酶 和 乙酰 胆 | 155 
ТЕЗ SK 碱 酯 化 栈 
L- ЖБ 胆 碱 磷酸 脂 磷脂 酶 和 胆 碱 氧化 酶 | 157. 158 


乙酰 胆 碱 乙酰 胆 碱 酯 酶 


二 节 免疫 电化 学 生物 传感器 


电化 学 免疫 分 析 是 将 免疫 方法 与 电化 学 检测 技术 结合 起 来 的 一 种 免疫 分 析 方 法 。 该 方法 
以 免疫 反应 的 特异 性 与 电化 学 方法 的 高 灵敏 度 作 为 自身 的 特点 。 与 免疫 分 析 中 最 常用 的 放射 
免疫 法 相 比 , 电化 学 免疫 分 析 不 需要 使 用 价格 昂贵 的 放射 专用 设备 , 不 会 产生 放射 性 污染 ,所 
用 试剂 便宜 而 且 稳 定 ， 近 年 来 获得 迅速 发 展 。 

最 引 人 注 目的 是 伏 安 免疫 分 析 法 和 免疫 电化 学 生物 传感器 .免疫 电化 学 生物 传感器 (免疫 
电极 是 将 抗体 或 抗原 作为 生物 敏感 元 件 ,电化 学 电极 作为 换 能 器 的 新 型 传感器 。 其 测定 原理 
是 通过 圈 化 抗体 (或 抗原 ) 与 抗原 (或 抗体 ) 的 免疫 反应 ,引起 标记 物 浓度 或 活性 发 生变 化 ,或 者 
直接 引起 电极 本 身 性 能 变化 ,进而 通过 电极 检测 抗原 (或 抗体 ) 和 半 抗 原 含量 ,所 采用 的 免疫 分 
析 方 法 有 均 相 免疫 分 析 和 蜡 相 和 免疫 分 析 . 免 疫 电 化 学 生物 传 感 姻 根 权 具 体 情况 可 以 对 抗体 (或 
抗原 ) 进 行 标记 ,也 可 以 不 标记 ,分 为 标记 免疫 传感器 和 非 标记 免疫 传感器 两 大 类 ,目前 ,很 多 
免疫 电极 采用 标记 方法 ,特别 是 选用 酶 作为 标记 物 。 免 疫 电极 的 电化 学 检测 方式 与 酶 电极 相 
似 , 既 可 以 采用 检测 电流 大 小 ,也 可 以 采用 检测 电位 变化 等 方式 来 进行 定量 分 析 。 


一 、 免 疫 分 析 类 型 


免疫 电化 学 生物 传感器 中 所 采用 的 免疫 分 析 形 式 分 为 两 种 , ШИЕ ЕЛЕ ИК BLA © 
体 与 未 结合 的 抗体 、 抗 原 进行 分 离 ， 分 为 均 相 免 疫 分 析 和 异 相 免 疫 分 析 。 

异 相 免疫 分 析 方 法 是 将 免疫 反应 中 生成 的 复合 物 与 未 反应 的 游离 抗体 或 抗原 ， 用 物理 方 
法 进行 分 离 。 由 于 预先 分 离 ， 可 以 避免 基体 和 试剂 中 电 活 性 物质 和 吸附 物质 对 下 一 步 电 化 学 
测量 的 干扰 。 在 异 相 免疫 分 析 中 ， 根 据 抗体 和 抗原 的 反应 类 型 又 可 以 分 为 竞争 反应 型 和 夹心 
反应 型 两 类 。 竞 争 反应 是 指标 记 抗原 和 样品 中 未 标记 抗原 共同 竞争 与 固 相 抗体 反应 ， 该 竞争 
反应 可 以 在 两 种 抗原 同时 存在 时 进行 ， 也 可 以 分 步 进行 。 夹 心 反 应 是 指 固 相 抗体 首先 与 样品 
抗原 反应 ， 再 进一步 与 外 加 标记 抗体 反应 生成 抗体 -抗原 -标记 抗体 三 元 复合 物 。 

均 相 免疫 分 析 方法 不 将 免疫 反应 中 生成 的 抗体 -抗原 复合 物 与 游离 抗体 或 抗原 分 离 , 在 各 
种 组 分 共存 下 进行 最 终 电化 学 测量 。 该 方法 虽然 存在 着 干扰 问题 ， 但 是 在 实际 应 用 时 却 十 分 
Hh. 


二 、 标 记 物 选择 
在 电化 学 免疫 分 析 中 ， 直 接 检测 抗原 或 抗体 的 机 会 不 多 ， 往 往 需要 给 抗原 或 抗体 联接 具 
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有 和 氧化 还 原 特 性 的 标记 物 ， 以 便 电 化 学 电极 进行 检测 。 常 用 的 标记 物 有 金属 离子 、 电 活性 有 
И. 

免疫 电化 学 生物 传感器 常用 酶 作为 标记 物 ,并 通过 电极 对 酶 促 反 应 体系 进行 电化 学 监测 ， 
从 而 确定 被 标记 抗体 或 抗原 的 浓度 和 变化 情况 。 因 比 ， 标 记 酶 必须 具有 高 度 催化 活性 ， 能 够 
快速 引发 反应 ， 分 析 时 间 短 ， 并 且 易 与 抗体 或 抗原 反应 ， 标 记 牢 靠 等 特点 。 在 确定 酶 促 反 应 
体系 时 ， 则 应 根据 所 采用 的 电化 学 检测 方式 进行 具体 选择 。 

对 于 采用 电流 法 进行 测定 的 免疫 电极 ， 所 选 反 应 体系 的 底 物 和 产物 中 ， 其 中 之 一 必须 县 
有 电 活 性 ， 其 浓度 随 着 标记 酶 的 含量 和 活性 而 变化 。 例 如 选择 葡萄 糖 氧 化 酶 (GOD) 作为 标 
记 酶 时 ， 底 物 葡萄 糖 在 溶解 氧 的 作用 下 ， 经 栈 催 化 ， 生 成 葡萄 糖 酸 内 酯 和 过 氧化 氢 。 采 用 和 镍 | 
电极 在 一 定 电位 下 测定 HO 氧化 电流 , 就 可 测定 标记 酶 的 含量 与 活性 , 进而 测定 酶 标记 抗体 
或 抗原 的 含量 。 又 如 采用 过 氧化 氢 酶 作为 标记 物 时 ， 加 入 底 物 HsO; 后 , 底 物 在 过 氧化 氮 酶 催 
化 下 迅速 分 解 为 水 和 氧 , 通过 电极 测定 НО, 含量 ， 可 检测 过 氧化 氢 酶 活性 , 得 出 酶 连 抗体 或 
抗原 的 含量 。 

当 采 用 电位 法 进行 最 终 电 化 学 检测 时 ， 在 所 选 酶 促 反 应 体系 中 ， 必 须 存在 一 种 能 用 离子 
选择 性 电极 进行 准确 测定 的 离子 。 例 如 ， 选 用 尿素 酶 作为 标记 时 ， 屎 素 为 底 物 ， 以 氨 气 敏 电 
极 检测 酶 促 反 应 生成 的 氨 ， 从 而 确定 用 酶 标记 的 抗体 或 抗原 浓度 。 选 用 辣 根 过 氧化 物 酶 
(CHRP) 作 标 记 时 ， 可 以 采用 НО, fil EAE VO, HIS РАЕН ЕТ ЖИ; 也 
可 以 采用 对 氟 匠 有 和 胺 作为 底 物 , 以 氰 离子 选择 性 电极 测定 反应 产物 FF- 含量。 当选 用 乙酰 胆 碱 酯 
ШЕ САсҺЕ) 作 标 记 酶 时 ,可 采用 乙酰 胆 碱 作为 底 物 , 用 pH 电极 检测 酶 反应 过 程 中 酸度 变化 ， 
从 而 测定 酶 标记 抗体 或 抗原 的 含量 。 

采用 酶 作为 标记 时 ， 酶 的 催化 活性 会 因 免 疫 反 应 发 生 而 降低 。 因 比 ， 可 以 根据 所 标记 酶 
活性 差别 ， 测 定 参 加 反应 的 抗体 含量 ， 此 方法 可 用 于 不 经 分 离 步 又 的 均 相 免疫 分 析 ， 


三 、 和 免疫 电极 的 分 析 应 用 


(一 ) 固化 抗体 免疫 电极 

Aizawa 等 研制 了 一 种 专门 测定 肿瘤 抗原 -一 甲 胎 蛋 白 (АЕР) 的 免疫 传感器 5 该 传 感 
器 将 АЕР 抗体 共 价 固化 在 由 乙酸 纤维 素 , 1,8- 双 氨 -4- 甲 胺 辛 烷 和 戊 二 醋 制 成 的 薄膜 中 。 免疫 
及 应 为 竞争 类 型 ， 即 样品 中 的 АЕР 抗原 和 标记 了 过 氧化 氧 酶 AFP 抗原 共同 竞争 与 电极 薄膜 
上 固化 AFP 抗体 反应 。 此 后 ， 加 入 Н.О, 底 物 ， 传 感 器 以 电流 法 测定 过 氧化 氨 酶 活性 ，AFP 
的 测定 范围 (0. 01—10 107%) g。L-!。 另 一 类 免疫 电极 可 以 测定 人 血清 中 的 白 蛋 白 
(HSA) 和 胰岛 素 Insulin)50。 其 结构 为 在 氧 电极 上 用 圆 形 套 环 固 定 一 层 特殊 的 尼龙 网 ， 该 
网 固化 有 抗体 ， 制 成 的 免疫 电极 检测 白 蛋 白 的 范围 (1—25 107°) ge L 1, 检测 胰岛 素 的 范 
ІН 〈5 一 100X10-?) g*L-', 

人 绒毛 膜 促 性 腺 激素 (HCG) 是 由 胎盘 细胞 分 刻 的 一 种 激素 ， 对 妇女 妊娠 的 早期 诊断 具 
有 重要 意义 。 已 有 数 种 测定 НСС МАНАҒЫ ЛАН 09757, Yamamoto 等 提出 的 方法 是 在 
离子 选择 性 电极 上 进行 抗原 -抗体 反应 , 测定 是 在 固化 有 相应 抗体 , 经 过 省 化 氰 处 理 过 的 电极 
上 进行 "1。 该 修饰 电极 与 含有 抗原 的 溶液 接触 后 ,抗原 与 抗体 反应 生成 复合 物 , 使 电极 电位 
HERE. 电位 变化 与 HCG 浓度 成 正比 。 由 于 免疫 反应 的 特异 性 , 该 免疫 电极 仅 对 人 尿 液 中 
的 HCG 产生 响应 ， 其 他 成 分 不 干扰 测定 。 采 用 乙酰 胆 碱 酯 酶 (AchE) 标记 抗原 ， 以 平面 pH 
电极 作为 基体 的 传感器 也 可 进行 专属 性 НСС 26719, НСС 抗体 以 膜 的 形式 固化 在 聚 乙烯 网 
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Е, 样品 中 的 HCG 抗原 和 定量 加 入 的 AchE 酶 标 抗原 Шона ， 并 从 样 
品 溶 液 中 分 离 出 来 。 反应 后 的 膜 片 固定 在 pH 电极 上 ， 并 浸入 含有 10 mol ° L `! Z ЕЛЕ, 
0. 1mol • L- NaNO, 的 107^mol * [一 :磷酸 盐 缓 冲 溶液 中 。 膜 上 的 标记 酶 催化 溶 wovon 
反应 ， 使 溶液 pH 改变 ,pH 变化 率 与 样品 НСС 含量 成 反比 。 该 传感器 测定 НСС 的 检测 下 限 
可 达 1xX10^7mol*L'! 

Robinson 等 采用 葡萄 糖 氧化 酶 (GOD) 标记 抗体 , 采用 夹心 反应 测定 HCGH*-。 这 是 一 种 
固化 抗体 电流 型 酶 免疫 电极 , 抗体 固化 在 活化 玻 矶 电极 上 , 该 电极 既 用 来 分 离 样品 中 的 抗原 ， 
又 用 来 检测 标记 酶 的 活性 。 传 感 器 在 测定 中 使 用 了 两 种 单 克隆 抗体 ， 分 别 与 抗原 的 不 同位 点 
结合 。 原 理 如 下 : 

ит НСС 抗体 二 ”抗原 Э НСС 抗体 -抗原 
(样品 溶液 》 


ФА НСС 抗体 -抗原 +HCG p LA 一 一 酶 标 HCG 抗体 -抗原 -HCG 抗体 


首先 ， 样 品 溶液 中 НСС 与 酶 标 搞 体 反应 ;生成 复合 物 ， 然后 将 固化 有 HCG 抗体 的 电极 插入 样 
部 溶液 捕 俘 该 复合 物 ， 即 通过 夹心 反应 生成 三 元 复合 物 ， 最 后 将 电极 移 至 含有 底 物 和 氧化 还 
原 中 间 体 的 溶液 中 采用 循环 伏 安 法 测定 标记 酶 的 催化 活性 。 该 免疫 电极 使 用 后 ， 可 浸入 尿素 
溶液 中 浸泡 smin， 打 开 抗 体 - 抗 诛 结 合 键 ， 使 电极 再 生 。 该 电极 测定 血清 中 НСС 的 灵敏 度 可 
达 gmu。ml-: 。 

为 了 测定 生物 体液 中 的 乙 型 肝炎 表面 抗原 (HBsAg)， 已 研制 了 几 种 固化 抗体 免疫 电 
极 呈 一 9。 这 类 电极 选用 了 碘 离子 选择 性 电极 作为 基体 电极 。 首 先 将 辣 根 过 氧化 物 酶 (НЕР) 
标记 在 HBsAg 的 抗体 7- 球 蛋白 上 , ӘН АЛИНА ДЕНЕЛЕРІ, 再 将 该 活性 膜 修 饰 在 碘 
离子 选择 性 电极 表面 ， 制 成 免疫 电极 15391， 

在 HO, 和 碘 化 物 溶 液 中 ， 辣 根 这 氧化 物 酶 催化 反应 如 下 : 

Н,О, +217 --2H* 2 1 + 2H,O 
根据 碘 离 子 浓 度 变 化 , 可 以 测定 НЕР 的 催化 活性 , 并 测 出 HBsAg 含量 。 此 法 对 HBsAg 的 检 
测 下 限 达 12510 g 417159 Blake 等 制 成 固化 抗体 电极 , 并 用 此 电极 浸入 样品 溶液 苯 取 HB- 
sAg 抗原 ,然后 将 电极 插入 标记 了 辣 根 过 氧化 物 酶 的 HBsAg 抗体 溶液 ,根据 夹心 反应 原理 , 电 
极 表面 生成 了 三 元 来 心 复合 物 87 。 标 记 酶 的 含量 可 在 上 述 Н.О, 和 溶液 中 测 出 ,从 而 计算 
出 样品 中 HBsAg 抗原 浓度 。 

采用 竞争 型 酶 标 免疫 反应 原理 , 可 以 测定 牛 血清 蛋白 (BSA) MIERE CAMPO, 
该 方法 使 用 氨 气 敏 电 极 ， 连 续 测定 从 尿素 〈 底 物 ) 生成 氨 的 速率 ， 从 而 检测 结合 在 固化 抗体 
上 尿素 酶 标记 抗原 的 含量 。 该 传感器 能 够 准确 而 灵敏 地 测定 蛋白 质 和 环 化 腺 苷 酸 , 对 BSA 的 
Tz PERO 10 °g L7, XI cANP 检测 下 限 为 10 smol，1L-!， 同 时 对 环 化 鸟 芽 酸 (cGMP)、 
УҢ (GMP) MIRER (AMP) 有 良好 的 选择 性 。 

测定 17- 有 8- 峻 二 醇 〈 一 种 类 固 醇 ) 是 应 用 竞争 型 免疫 反应 进行 分 析 的 又 一 个 例子 6。 肉 
二 醇 抗 体 被 男 化 在 猪 皮 蛋白 膜 上 ， 该 膜 在 含有 上 肉 二 醇和 标记 有 辣 根 过 氧化 物 酶 的 类 固 醇 溶 液 
中 保温 一 段 时 间 ， 以 进行 竞争 反应 。 最 后 ， 将 含有 标记 酶 的 蛋白 膜 固 定 在 碘 离 子 选择 性 电极 
的 表面 , 在 底 物 溶液 中 测定 酶 活性 及 抗原 ОЙ СЕН) 含量 ,在 С5.7х1071--9.2Х1079 mol ° 
L :范围 内 ， 电 极 电 位 是 抗原 浓度 的 函数 。 

ЖАНАЗА, 酶 标 抗原 和 氯气 敏 电极 作为 传 感 元 件 可 以 测定 半 抗 原 二 硝 基 苯 DNP, 
第 一 抗体 (АБ) 为 DNP 抗体 ， 其 作用 是 捕获 样品 中 的 DNP 抗原 。 第 二 抗体 Ab) 为 固化 
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免疫 球 蛋 白 (IgG) 抗体 ， 其 作用 是 与 DNP 抗体 结合 ,将 酶 标 抗原 -抗体 复合 物 从 溶液 中 分 次 
出 来 。 最 后 ， 氨 气 敏 电极 测定 标记 酶 催化 底 物 生成 氨 的 速度 ， 电 极 电 位 的 变化 率 与 标记 酶 凤 
应 活性 成 正比 。 免 疫 反 应 机 理 如 下 : 


Ab;-ÀAb;-DNP 


Ab;-Ab;- Ж DNP 
样品 中 DNP ды Ab-DNP Ab, СЕН) 
酶 标 DNP шш) АО BS DNP СЕ _ 
酶 标 DNP м ,DNP 
( 清 液 ) 


样品 中 DNP 和 用 腺 味 吟 核 苷 脱 氨 酶 (АРА) 标记 的 DNP 首先 在 溶液 中 竞争 与 DNP 抗体 
(Ab) 反应 生成 复合 体 。 当 固化 免疫 球 蛋 白 gG) 抗体 的 多 孔 微 球 加 入 溶液 后 ， 复 合体 进 一 
步 与 固化 IgG 抗体 结合 , 从 而 与 原来 未 反应 的 酶 标 DNP 抗体 分 离 , 因此 可 以 根据 结合 在 固化 
抗体 上 的 酶 量 . 测定 出 样品 中 DNP 含量 。 由 于 抗原 与 Ab, 反应 时 为 竞争 免疫 反应 ， 所 以 标记 
酶 量 高 ， 表 示 样 品 中 抗原 含量 少 ; 而 酶 量 少时 ， 则 表示 样品 中 抗原 含量 多 。 该 传 感 舌 对 半 搞 
原 二 硝 基 茶 DNP 的 检测 下 限 可 达 10 “то! L `, 

有 人 提出 了 一 种 测定 药物 利 度 卡 因 (Lidocaine) 和 茶 碱 (Theophylline) 85 4:59 f£ 28 U 7, 
其 特点 是 含有 国定 量 抗体 ， 二 茂 铁 标记 药物 〈 标 记 抗 原 ) ， 酶 和 底 物 。 当 样品 中 没有 药物 时 ， 
二 茂 铁 标记 药物 与 抗体 充分 反应 ; 当 样 品 中 含有 药物 时 ， 此 药物 与 二 茂 铁 标记 药物 竞争 与 抗 
体 反 应 。 由 于 未 参加 免疫 反应 的 游离 二 茂 铁 (游离 标记 抗原 可 以 作为 酶 促 反 应 与 电极 之 则 
的 氧化 还 原 中 间 体 ， 所 以 ， 电 极 上 电流 增 量 与 样品 中 药物 含量 成 正比 。 

免疫 传感器 也 可 用 于 气体 物质 分 析 ， 例 如 测定 空气 中 微量 药物 。 测 定 气态 地 谷 辛 的 酶 修 
饰 免疫 传感器 已 有 报道 0"9, 该 传感器 中 舍 水 多 和 孔 膜 中 包括 抗体 , 酶 标记 抗原 和 底 物 等 “地 合 
辛 抗体 、 葡 萄 糖 -6- 磷 酸 脱 氢 酶 标记 地 谷 辛 、 葡 萄 糖 -6- 磷 酸 、NAD+- ), 在 测试 中 显示 了 很 高 的 

Guilbault 等 报道 了 一 种 气相 可 卡 因 传感器 57 。 该 传感器 由 固定 有 葵 甲 酰 芽 子 碱 抗 体 的 
9MHz 压 电 晶体 构成 , 与 空气 中 可 卡 因 (抗原 ) 反应 时 具有 很 高 的 灵敏 度 和 选择 性 . 该 晶体 在 
7d 中 保持 84% 的 初始 反应 活性 ,13 天 后 仍 达 到 36%, 灵敏 度 为 50Hz/ (Ing * g Do 但是, Ж 
传感器 不 能 在 湿度 高 于 50% 的 环境 中 使 用 。 

(二 ) 园 化 抗原 免疫 电极 

华 色 曼 抗体 CWasserman Ab) 可 用 于 梅毒 诊断 ， 一 种 测定 这 类 抗体 蛋 日 的 专属 性 免疫 传 
感 器 已 有 报道 。 该 传感器 采用 心 磷 脂 作 为 抗原 ， 利 用 卯 磷脂 和 胆固醇 提高 其 反应 能 力 。 将 上 
述 三 种 “液体 ”物质 固化 在 乙酸 纤维 素 膜 中 , 使 该 嵌 对 华 色 曼 抗 体 具 有 很 强 的 免疫 反应 活性 。 
传感器 的 不 对 称 电 位 取决 于 抗体 的 浓度 9-。 

固化 梅毒 抗原 可 以 用 来 分 析 血 清 中 的 梅毒 抗体 ， 键 合 抗 原 和 抗体 间 产 生 的 接触 电位 可 以 
测量 ,并 是 电位 波动 很 小 1 。 

采用 免疫 反应 原理 测定 地 谷 辛 抗体 已 有 报道 0 下。 由 抗原 ,离子 载体 和 基体 膜 组 成 的 免 
疫 电极 成 功 地 测定 了 血清 样品 中 地 谷 辛 抗体 "s 。 该 传感器 将 抗原 (地 谷 辛 ) 化 学 偶合 在 离子 
载体 〈 顺 二 氨基 苯 -18- 冠 -16) 上 形成 抗原 -载体 复合 物 。 该 复合 物 与 塑料 支持 膜 结合 ， 安 装 在 
常规 钾 离 子 选 择 性 电极 表面 。 当 加 入 适量 抗体 后 ， 电 极 电 位 变化 并 与 抗体 浓度 成 正比 。 由 于 
该 抗体 对 地 谷 辛 有 极 强 的 亲 合 性 , 此 测定 不 仅 灵敏 度 高 , 而 且 所 受 的 干扰 几乎 可 以 忽略 不 计 。 
含有 抗原 和 离子 载体 的 敏感 膜 可 以 保持 其 活性 达 1 个 月 之 入。 

一 种 电位 型 免疫 传感器 可 以 分 辨 2，4- 二 硝 基 苯 单 克 隆 抗 体 和 多 克隆 抗体 "524 Е 
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离子 载体 上 的 抗原 与 抗体 反应 ， 改 变 了 离子 载体 的 负载 特性 ， 并 产生 电位 变化 。 该 传感器 的 
特点 是 抗原 与 抗体 的 免疫 反应 仅仅 在 电极 尖端 进行 ， 显 示 出 可 道 的 响应 。 
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第 十 三 章 ”在 体 和 无 损 电 化 学 分 析 


第 一 节 ”微型 伏 安 电极 在 体 分 析 


一 、 中 枢 神 经 系统 活体 分 析 


(一 ) 测定 原理 

采用 伏 安 法 研究 和 测定 动物 脑 内 与 神经 传导 有 关 的 内 源 性 物质 起 源 于 70 年 代 初 期 。 这 种 
方法 是 在 电极 上 施加 一 变化 的 电压 ,然后 测量 电极 表面 附近 电 活 性 物质 氧化 时 所 产生 的 电流 。 
在 动物 脑 内 ， 人 们 感 兴趣 的 大 部 分 电 活 性 物质 都 是 可 氧化 的 ， 但 直接 与 神经 传导 系统 有 关 的 
化 合 物 是 有 限 的 。 通常 可 检测 的 神经 传导 递 质 有 和 多巴胺 CDA). ЖИЕН ЕЖ (ЧЕ), 5-66 
胺 (5-HT) 以 及 它们 的 代谢 产物 。 因 此 微 电 极 伏 安 法 可 以 作为 连续 监测 进入 细胞 间 液 中 原生 
性 神经 递 质 的 有 用 工具 。 

用 于 神经 递 质 测定 的 电化 学 技术 原理 主要 为 伏 安 法 ， 通 常 由 伏 安 仪 在 检测 电极 上 施加 变 
化 的 电压 (不 高 于 1V)， 并 与 参 比 电 极 CRUCE HIER AgCl 的 银 丝 ) 和 辅助 电极 (如 铂 丝 、 
银 丝 、 不 锈 钢丝 等 ) 组 成 三 电极 测量 线路 。 当 电极 的 尺寸 (电极 的 有 效 面积 ) 很 小 时 ， 也 可 
以 采用 由 检测 电极 和 参 比 电极 组 成 的 双 电 极 测量 线路 。 基 本 测定 方式 有 两 类 : 第 一 类 为 线性 
扫描 伏 安 法 ; 第 二 类 为 示 差 脉冲 伏 安 法 。 在 第 一 类 方法 中 ， 通 过 仪器 使 检测 电极 的 电位 作 线 . 
性 变化 ， 即 线性 电位 扫描 ; 同时 记录 电位 -电流 曲线 ( 伏 安 图 )。 更 为 常用 的 是 后 者 , 其 方法 是 
在 慢 扫 描 电 位 上 又 加 精确 控制 的 脉 囊 ， 由 此 产生 了 上 峰 形 伏 安信 号 。 当 有 两 种 或 两 种 以 上 电 活 
性 物质 同时 存在 时 ,采用 示 差 脉冲 伏 安 法 可 使 各 种 物质 的 电流 峰 易于 分 离 和 测量 ， 因 此 比 线 
性 扫描 伏 安 法 具有 更 好 的 分 辨 率 。 在 实际 测定 中 ， 各 种 被 测 化 合 物 的 氧化 电位 必须 有 是 够 的 
差别 才能 保证 在 伏 安 图 上 被 分 辨 出 。 因此 在 活体 动物 脑 组 织 分 析 中 , K (150—200) mV 是 
两 种 物质 可 分 辨 的 最 小 电位 差 值 。 值 得 注意 的 是 ， 伏 安 图 中 的 电流 峰 形状 可 能 因为 电极 长 期 
暴露 在 脑 组 织 中 而 变形 ， 这 也 会 导致 分 辨 性 能 下 降 。 当 采用 示 差 脉冲 伏 安 法 时 ， 由 于 扫描 速 
度 受 到 方法 本 身 的 限制 ， 完 成 一 次 测定 往往 需要 一 至 数 分 钟 。 

采用 微 电 极 的 线性 扫描 循环 伏 安 法 可 以 使 用 很 高 的 扫描 速度 。 该 方法 是 在 检测 电极 上 施 
加 三 角形 电压 波 (电极 电位 由 某 一 电位 值 扫描 至 较 高 的 电位 值 后 再 回 扫 至 起 始 电 位 值 ), 从 而 
获得 化 合 物 在 电极 表面 氧化 和 再 还 原 的 信息 。 采 用 这 种 方法 测定 时 ， 扫 描 速 度 可 高 达 每 秒 数 
ЛИ, 所 以 称 为 快速 循环 伏 安 法 (FCV)。 该 方法 对 仪器 有 特殊 要 求 ， 因 为 普通 伏 安 仪 的 采样 
速度 和 记录 速度 都 远 远 不 能 达到 上 述 要 求 。Armstrong-James 和 Millar 等 在 1981 年 将 快速 循 
环 伏 安 法 用 于 脑 研究 ， 并 定量 测定 了 脑 内 生物 活性 胺 的 含量 0'4。 该 方法 经 Wightman 等 人 的 
不 断 改进 ,已经 成 为 在 体 快 速 分 析 的 有 力 工具 。 

在 快速 循环 伏 安 法 中 ， 当 扫 措 速度 高 达 每 秒 数 万 伏 时 ,因为 电位 -电流 曲线 严重 变 宽 ， 失 
去 通常 的 形状 。 这 是 由 于 在 高 速 扫描 时 电极 的 电 双 层 充电 电流 非常 大 ， 以 致 完全 掩盖 了 电 活 
性 化 合 物 氧化 或 还 原 产生 的 法 拉 第 电流 。 如 在 活体 动物 实验 中 ， 多 巴 胺 的 氧化 电流 几乎 完全 
被 “掩蔽 ”在 电 双 层 充电 电流 之 中 而 无 法 检测 。 如 果 在 刺激 动物 大 脑 分 说 出 更 多 的 多 巴 胶 之 


275 


前 预先 作 几 次 循环 扫描 ， 然 后 将 刺激 后 所 测 得 的 循环 伏 安 曲线 扣除 原先 伏 安 曲 线 的 平均 “ 空 
白 ” 值 ， 就 可 以 得 到 刺激 之 后 动物 胶 内 分 泌 物 质 的 “漂亮 的 ”循环 伏 安 图 。 图 中 各 物质 的 氧 
化 电流 的 大 小 与 浓度 之 间 有 一 定 的 线性 关系 ,从 而 可 以 根据 标准 曲线 测定 各 种 物质 的 含量 .在 
快速 循环 伏 安 法 中 测定 一 组 数据 仅 需 (90—15) ms, 

电 分 析 测 定 中 另 一 种 经 典 方法 也 可 用 于 快速 活体 分 析 。 该 方法 是 把 检测 电极 的 电位 阶 跃 
至 一 预先 选择 的 电位 。 在 这 个 电位 下 电 活 性 物质 发 生 氧化 ， 并 在 此 电位 保持 一 定时 间 。 如 果 
测量 这 段 时 间 内 产生 的 电流 ， 则 称 之 为 计时 电流 法 或 计时 安培 法 ;如 果 测 量 这 段 时 间 的 电量 
(电流 对 这 段 时 间 积 分 ) ， 则 称 之 为 计时 库仑 法 或 计时 电量 法 。 目 前 后 者 更 为 常用 。 这 两 种 方 
法 在 本 质 上 是 同一 类 方法 。 由 于 仪器 原因 ， 早 期 的 计时 安培 法 ,脉冲 时 间 长 达 ls。 现 在 采用 
的 典型 脉冲 时 间 为 (20 一 100) ms， 脉 冲 间 隔 为 (50 一 100) ms， 这 种 快速 计时 安培 法 测 
定数 据 的 时 间 比 快速 循环 伏 安 法 略 慢 一 点 ， 但 这 两 种 方法 都 可 以 测定 细胞 间 液 中 瞬间 的 
浓度 变化 。 | | 

”上述 各 种 伏 安 法 都 有 各 自 的 特点 和 应 用 范围 。 但 是 如 果 要 测定 瞬间 信号 ， 只 有 快速 循环 
伏 安 法 和 计时 安培 法 是 可 用 的 。 如 果 测 量 由 行为 引起 的 缓慢 变化 ， 则 采用 任何 方法 都 可 以 获 
得 满意 的 结果 。 但 从 电化 学 的 角度 来 说 , 采用 所 谓 “48” 方法 进行 活体 分 析 存 在 一 些 缺 点 , 因 
为 在 较 长 的 电解 时 间 中 将 会 消耗 较 多 的 电 活 性 物质 ， 甚 至 有 可 能 把 低 浓度 的 扩散 层 延 伸 到 脑 
组 织 内 部 。 有 关 的 电化 学 技术 和 原理 已 在 一 些 综述 和 专著 中 有 详细 说 明 5~1.%~102， 

(Z) 电极 和 仪器 

神经 体系 在 体 测 定 中 所 用 的 工作 电极 必须 尽 可 能 小 ， 同 时 电极 本 身 也 必须 具有 一 定 的 强 
度 ， 以 避免 在 插入 过 程 中 发 生 断 裂 和 损坏 。 活 体 伏 安 分 析 中 最 常用 的 电极 有 碳 糊 微 电 极 和 碳 
纤维 微 电 极 。 近 年 来 商业 碳纤维 产品 不 断 涌现 ， 新 型 碳纤维 不 仅 非常 细 ， 其 直径 仅 为 数 微 米 
至 数 十 微米 ， 而 且 具 有 很 高 的 韧性 和 抗 折 性 。 目 前 ， 碳 纤维 已 成 为 制作 活体 分 析 用 微型 伏 安 
电极 的 主要 材料 。 

微 电 极 的 制作 过 程 比较 复杂 ， 对 材料 和 制作 方式 都 有 一 定 的 要 求 。 由 于 制作 方式 直接 影 
响 电极 的 性 能 和 测定 结果 ,各 研究 者 都 对 电极 的 制作 十 分 重视 .Gonon 等 提出 了 碳 粉 环 氧 树脂 
挤 玉 填充 法 制作 碳纤维 电极 , 并 用 于 活体 分 析 , 取得 了 很 好 的 结果 器。 具体 的 制作 方法 : 是 将 
碳 粉 与 环 氧 树脂 调 成 糊 状 ， 置 于 平板 上 ， 将 预先 已 穿 入 碳纤维 的 玻璃 毛细 管 尖端 朝 上 ， 反 复 
挤 压 ， 直 至 碳 糊 填 满 毛细 管内 部 。 当 碳 糊 填充 至 毛细 管 尖 端 时 ， 由 于 碳 粉 颗粒 受阻 ， 环 氧 树 
脂 从 尖端 流出 , 从 而 封闭 了 电极 的 毛细 管 顶 部 。 毛细管 尖端 伸 出 的 碳纤维 为 电极 的 工作 部 分 ， 
可 根据 实验 需要 截留 一 定 长 度 , —№ (0.51.0) mm。 为 了 防止 碳纤维 被 碳 糊 挤 出 ， 在 毛 
细 管 内 部 同时 填 有 数 根 碳纤维 ,借以 阻塞 毛细 管 尖端 的 内 部 ， 防 止 作为 工作 电极 的 碳纤维 
HB. 

为 了 简化 碳纤维 电极 的 制作 过 程 ， 提 高 成 功率 ， 彭 图 治 等 提出 了 一 种 简便 、 有 效 的 方 ， 
EDU, НИР: 在 直径 约 为 0. 5mm 的 铜 导线 顶端 涂 上 少许 碳 粉 导 电 胶 G 份 碳 粉 和 1 
份 2- 氰 基 丙 烯 酸 乙 栈 调配 成 糊 状 , 现 配 现 用 ), 并 粘 接 一 根 碳纤维 , 在 红外 灯 下 烘 干 约 10min 
待 导电 胶 硬 化 后 ， 将 粘 有 碳纤维 的 导线 穿 人 玻璃 毛细 管 中 ， 待 碳纤维 伸 出 足够 长 度 后 ， 在 玻 
管 后 端 用 环 氧 树脂 将 导线 与 玻 管 固定 , 在 室温 下 放置 2h 左右 , 使 环 氧 树 脂 固化 。 将 沾 有 2- 氰 
基 丙 烯 酸 乙 酯 胶水 的 细 棒 尖端 小 心 接触 毛细 管 顶 部 ， 在 显微镜 下 可 见 胶水 因 毛 细 管 现象 自动 
上 升 并 封闭 碳纤维 和 玻 管内 壁 。 待 胶水 干燥 后 ， 将 碳纤维 切 至 所 需 的 长 度 。 采 用 类 似 的 方法 
可 以 快速 的 制备 一 种 塑 管 碳纤维 电极 。 由 于 采用 塑 管 作为 碳纤维 的 支持 体 ， 该 电极 不 能 直接 
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插入 动物 体内 进行 活体 分 析 。 | 

在 活体 测定 中 ， 无 论 是 采用 线性 扫描 伏 安 法 还 是 示 差 脉冲 伏 安 法 ， 都 可 以 采用 常规 的 人 
安 仪 和 X-Y 记录 仪 进行 。 从 原理 上 讲 , 用 于 活体 分 析 的 伏 安 仪 与 用 于 日 常 分 析 的 伏 安 仪 没有 
本 质 的 区 别 。 但是， 由 于 活体 测定 中 使 用 的 微 电 极 有 效 面 积极 小 ， 电 极 在 使 用 过 程 中 产生 的 
电流 仅 有 数 纳 安 10-，A)。 因 此 ， 最 好 采用 带 有 微 电 流 放大 器 的 专用 微 电 极 伏 安 仪 。 常 
规 伏 安 仪 虽然 可 以 测量 纳 安 级 电流 ， 但 是 往往 噪音 较 大 ， 影 响 测 定 结果 。 此 外 ， 由 于 测 
量 电流 极 小 ， 对 电极 进行 适当 的 屏 数 以 及 保持 仪器 具有 良好 的 接地 将 有 助 于 获得 平稳 的 
伏 安 曲线 。 

当 采 用 快速 循环 伏 安 法 时 ， 常 规 的 伏 安 仪 和 记录 仪 都 不 能 使 用 。 因 为 这 类 方法 的 扫描 速 
度 极 高 ， 高 达 每 秒 数 百 伏 ， 其 至 上 万 伏 ， 目 前 商品 化 的 伏 安 仪 还 不 能 达到 这 样 高 的 速度 。 因 
№, 必须 根据 实验 需要 自行 组 装 仪器 。Wightman 等 报道 了 他 们 在 进行 快速 循环 伏 安 法 实验 时 
所 使 用 的 恒 电 位 仪 线 路 图 ， 并 设计 了 专用 的 电阻 和 电容 组 合 部 件 ， 以 消除 电 双 层 充 电 电流 的 
影响 6'9。 由 于 扫描 速度 极 高 , 笔录 式 X-Y 记录 仪 无 法 记录 所 获得 的 循环 伏 安 图 , 必须 使 用 示 
波 器 进行 观察 。 把 上 述 仪器 与 计算 机 联接 会 使 测定 工作 十 分 方便 ， 一 方面 计算 机 可 以 把 示 波 
器 观察 到 的 伏 安 图 鱼 存 和 作 图 ; 另 一 方面 还 可 以 把 所 得 的 伏 安 图 与 “空白 ” 伏 安 图 进行 差 减 ， 
直接 显示 扣除 空白 值 后 的 伏 安 曲线 。 

(=) 细胞 间 液 电 活 性 物质 测定 

1、 脑 细胞 -细胞 间 液 微 环境 

当 电 极 插 入 大 脑 时 ， 或 多 或 少 会 产生 一 些 损 伤 ， 在 电极 和 细胞 间 液 之 间 形 成 一 微小 的 液 
体 薄 层 ( 微 池 )。 所 有 的 伏 安检 测 器 以 及 大 部 分 离子 选择 性 微 电 极 和 电 生 理 电极 都 是 从 这 种 微 
池 中 获得 测量 信息 。 如 果 非 常 仔细 插入 电极 , 并 将 这 个 过 程控 制 得 十 分 缓慢 [在 (107-15) min 
内 完成 ], 此 时 产生 的 微 池 是 很 小 的 。 在 电 生 理 电极 测定 中 记录 峰 的 大 小 取决 于 产生 电位 神经 
的 大 小 和 与 电极 的 接近 程度 。 电 信号 传递 时 间 就 是 该 信号 在 导电 介质 中 传播 的 时 间 。 在 伏 安 
电极 和 离子 选择 性 微 电 极 测定 中 ， 由 于 电 活 性 物质 和 离子 浓度 的 变化 必须 到 达 电 极 表面 才能 
产生 响应 ， 因 此 信号 的 出 现 取决 于 被 测 物 从 细胞 间 液 经 过 微 池 扩 散 到 电极 表面 的 速度 。 这 种 
扩散 过 程 与 水 溶液 中 的 扩散 十 分 相似 ， 但 是 由 于 介质 组 成 十 分 复杂 ， 多 少 会 降低 一 些 扩散 速 
度 ， 在 真实 的 细胞 间 液 中 小 分 子 的 扩散 过 程 仍然 遵从 普通 的 扩散 定律 ， 只 是 需要 作 一 些 特殊 
的 校正 。 表 观 浓度 由 体积 分 数 进行 校正 ,经 过 仔细 计算 后 的 体积 分 数 为 总 体积 的 20% 左 右 。 进 
一 步 考 虑 扩散 路 径 时 会 发 现 ， 在 细胞 间 液 中 ， 从 一 处 扩散 到 另 一 处 是 狭窄 和 曲折 的 途径 ， 因 
此 细胞 间 液 中 的 扩散 要 由 体积 分 数 GO 和 路 径 曲 折 因 子 Q) 进行 校正 。 微 池 中 的 表 观 扩散 系 
数 比 均 相 水 深 液 的 数值 要 低 约 1/3. Nicholson 及 其 同事 已 经 对 这 个 过 程 作 了 详细 的 研 
ота, 

20 多 年 前 , Schmitt 和 Samson 首先 提出 了 把 细胞 间 液 作为 脑 细胞 微 环境 的 一 部 分 一 一 转 
绕 着 神经 的 动态 物理 和 化 学 内 环境 。 此 后 ，Nicholson 等 发 展 了 这 个 概念 ， 并 认为 在 微 环境 下 
细胞 间 液 是 神经 中 枢 系 统 传递 信息 的 另 一 种 途径 5s':9。 在 细胞 间 液 中 包含 了 所 有 与 脑 组 织 新 
陈 代 谢 和 神经 功能 有 关 的 可 溶性 化 学 物质 ， 并 且 这 些 物质 具有 一 定 浓度 。 在 体 伏 安 法 的 任务 
是 测定 这 类 物质 ， 特 别 是 监测 所 谓 “ 信 息 物 质 ” 的 变化 。 离 子 选择 性 微 电 极 有 时 也 用 来 研究 
这 类 物质 。 仔 细 研 究 同 时 获得 的 电 生理 和 电化 学 信号 可 以 提供 生物 活性 胶 及 其 代谢 产物 与 神 
经 活动 之 间 关系 的 重要 信息 。 

2 细胞 间 液 中 电 活 性 化 合 物 的 含量 


577 


在 细胞 间 液 中 大 约 有 数 百 种 有 机 化 合 物 能 够 在 电极 上 产生 电化 学 信息 ， 但 是 真正 能 在 电 
极 上 反应 的 化 合 物 却 很 少 。 在 适当 电位 下 能 够 被 电极 氧化 的 物质 有 相当 一 部 分 可 以 在 基线 上 
显示 电化 学 信和 号; 另 一 部 分 则 因为 信号 过 于 微弱 而 不 能 检 出 。 这 里 所 说 的 基线 是 指 在 没有 作 
刺激 的 麻醉 或 自由 活动 动物 身上 所 测 得 的 电化 学 信号 基线 ， 

人 们 已 经 对 一 些 电 活性 物质 进行 了 电化 学 鉴别 和 测定 。 抗 坏 血 酸 盐 在 脑 细胞 间 液 中 有 很 
高 的 浓度 , 也 是 最 早 采用 伏 安 法 检测 出 的 电 活性 物质 ?1。 目 前 各 个 不 同 实验 室 报 道 的 抗 坏 血 
酸 盐 在 大 鼠 纹 状 体 中 的 浓度 在 (2—3) X10-tmol。L-! 之 间 。 较 早 的 研究 工作 估计 3. 4-- 
ERAR (DOPAC) 浓度 大 约 为 2X10 mol。L-'! 当 采用 伏 安 法 测定 原生 性 神经 递 质 时 ， 发 
现 其 浓度 还 要 低 得 多 。Gonon 及 其 同事 采用 药物 优 降 灵 (pargyline) 抑制 DOPAC, 测 出 大 鼠 
纹 状 体 中 多 巴 胺 浓度 最 大 值 为 5X10 по! • 1. 100, Crespi 等 测定 了 鼠 脑 前 皮质 5-2 Е 
度 为 5X10 "mol' 工 -:， 脑 后 部 为 1X10-smol。L-109]。 

Ungerstedt 及 其 同事 首先 采用 脑 微 区 透析 取样 技术 ， 并 获得 了 很 多 与 细胞 间 液 有 关 的 新 
信息 。Zetterstromt*?*]，Jchnson 和 Justice?" 以 及 Benveniste"? 7E Az 3€ fg Zi vk 中 作 了 详细 的 
介绍 。 

关于 多 巴 胺 和 DOPAC 在 纹 状 体 中 的 浓度 ， 伏 安 法 测定 的 结果 与 微 区 透析 灌流 法 测定 的 
ERIE RRE, ЕЕ, 多巴胺 为 2X10 mo * L^ 4:3, DOPAC 为 (4—5) X107 
mol +L 左右 。 但 用 这 两 种 方法 测定 抗坏血酸 时 ,测定 结果 发 生 了 较 大 的 差别 ， 许 多 伏 安 法 
测定 结 昌 为 (2 一 3) X10 mol L, 而 透析 法 报道 的 结果 要 低 得 多 。 由 于 透析 法 报道 的 测定 
次 数 有 限 ， 所 以 还 需要 更 多 的 测试 进行 验证 。 这 两 种 方法 都 存在 着 体内 测定 而 采用 体外 标准 
曲线 的 问题 中 ,而且 两 种 方法 测定 的 都 是 细胞 间 液 表 观 浓度 。 可 以 肯定 在 细胞 间 液 中 几乎 没 
有 任何 其 他 化 合 物 的 浓度 达到 10 mo * г. ORKER., 

在 伏 安 法 测定 中 若 要 研究 细胞 间 液 中 活性 物质 在 外 部 刺激 下 产生 的 浓度 变化 ， 首 先 必须 
得 到 稳定 的 基线 。 不 同 脑 区 的 基线 是 不 同 的 ， 例 如 在 大 鼠 丘 脑 中 的 电化 学 信号 基线 仅仅 是 在 
纹 状 体 中 的 25% 左 右 。 基线 也 随 着 麻醉 状态 而 有 很 大 区 别 , 一 般 来 说 , 随 着 麻醉 程度 减轻 , 基 
线 升 高 。 对 于 一 些 要 求 严格 的 研究 项 目 ， 要 尽 可 能 保持 麻醉 程度 一 致 。 在 采用 水 合 氧 醛 进行 
乃 醉 时 ， 定 时 连续 进行 小 剂量 注射 可 以 在 测定 过 程 中 保持 稳定 的 基线 。 当 然 在 很 多 情况 下 基 
线 的 波动 是 由 抗坏血酸 和 尿酸 的 变化 引起 的 。 例 如 ，O'Neil 报道 了 大 鼠 纹 状 体 中 抗坏血酸 浓 
ВЕ 24h 的 变化 情况 1。 

3， 细 胞 则 液 中 化 合 物 的 选择 性 测定 

(1) 选用 不 同 的 测定 技术 获得 选择 性 ”多巴胺 、 去 甲 肾上腺 素 、5- 羟 色 胺 以 及 它们 大 部 分 
代谢 产物 和 抗坏血酸 是 最 重要 的 化 合 物 ,根据 实验 的 不 同 要 求 有 时 只 需要 测定 其 中 的 一 种 ,有 
时 需要 同时 监测 几 种 物质 浓度 变化 的 情况 。 在 中 枢 神 经 系统 中 处 处 都 存在 着 很 高 浓度 的 抗 坏 
血 酸 和 尿酸 ， 要 在 实验 中 分 辨 各 个 化 合 物 ， 采 用 快速 循环 伏 安 法 是 一 种 途径 。 该 方法 可 以 显 
示 各 种 化 合 物 在 电化 学 氧化 速率 上 的 差别 ， 从 而 获得 一 些 十 分 有 用 的 信息 ,测量 的 电流 与 电 
化 学 反应 速率 成 正比 ， 而 电化 学 反应 速率 受 两 个 过 程 所 控制 ， 其 一 为 传 质 过 程 ， 即 反应 物 从 
溶 渡 本 体 向 电极 表面 扩散 的 过 程 ， 其 二 是 电子 在 电极 表面 的 实际 转移 速率 。 如 果 在 这 两 个 过 
程 之 中 传 质 速度 较 慢 , 则 电流 大 小 由 扩散 过 程 所 决定 , 即 该 电化 学 反应 是 受 扩 散 控制 的 ， 
是 可 逆 的 ， 或 称 之 为 能 斯 特 型 反应 。 另 一 方面 ， 对 于 某 一 具体 的 电化 学 反应 ， 电 子 转移 
速度 很 可 能 低 于 扩散 速度 ， 这 类 过 程 被 称 为 受 电子 转移 〈 电 荷 转移 ) 控制 的 ， 是 不 可 逆 
的 ， 或 非 能 斯 特 型 反应 。 大 部 分 有 机 氧化 还 原 反 应 是 界 于 两 者 之 间 的 准 可 逆 过 程 ТЇП 
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的 电流 -电位 曲线 同时 受 扩散 速率 和 电子 转移 速率 的 控制 , 对 于 不 同 的 反应 , 两 首 的 比例 
是 不 同 的 。 | | 

对 于 某 一 化 合 物 ， 电 子 转移 速率 是 一 定 的 ， 扩 散 速 率 却 随 着 电位 扫描 速度 增加 而 显著 增 
大 ， 因 此 对 常规 扫描 速度 表现 为 准 可 首 的 某 一 电化 学 反应 ， 在 很 高 的 扫描 速度 下 却 会 变 成 完 
4 up йу 8297, 

在 大 鼠 纹 状 体 中 多 巴 胺 、DOPAC 和 抗坏血酸 的 含量 是 较 低 的 , 并 且 同 时 存在 , 在 常规 电 
位 扫描 速度 下 (100mV。，s-!), 这 三 种 化 合 物 都 表现 为 准 可 道 氧化 过 程 , 但 是 多 巴 胺 的 可 道 性 
明显 地 比 其 他 两 者 好 。 在 高 速 (200—300) V +s '] HARR F, DOPAC 和 抗坏血酸 的 
氧化 峰 移 向 更 正 的 电位 , 也 就 是 说 变 得 更 加 不 可 道 。 事 实 上 , 在 如 此 高 的 扫描 速度 下 , DOPAC 
和 抗坏血酸 的 氧化 电流 变 得 非常 小 , 而 多 巴 胺 的 电流 仍然 可 以 观察 到 。 对 于 后 者 的 氧化 还 原 
ЖА, 虽然 氧化 蜂 电 位 被 迫 向 正方 向 偏 移 ， 但 仍然 保持 原来 的 伏 安 曲线 形状 。 在 这 个 例 
子 中 ， 采 用 快速 循环 伏 安 法 可 以 明显 改变 选择 性 。 如 果 两 种 物质 的 电子 转移 速率 都 具有 
相同 的 数量 级 ， 快 速 循环 伏 安 法 对 它们 的 影响 也 是 相似 的 ， 这 时 两 者 的 差别 也 就 显示 不 
HET. 

在 采用 超 短 时 间 测 定 的 计时 安培 法 中 ， 上 述 两 种 速率 之 间 也 存在 着 同样 的 关系 。 计 时 安 
培 法 是 一 种 用 来 评估 单一 氧化 -还 原 体系 电子 转移 速率 的 经 典 方法 .然而 在 含有 两 个 或 两 个 以 
上 组 分 的 体系 中 却 不 能 将 它们 区 分 开 来 ， 因 此 在 实际 工作 中 并 没有 实用 价值 。 慢 扫描 示 差 脉 
冲 伏 安 技 术 ， 仅 从 方法 本 吴 考 虑 也 不 能 对 多 组 分 进行 有 效 的 区 分 。 该 方法 仅 能 测定 氧化 电信 
有 明显 差别 的 多 组 分 样品 。 然 而 由 于 慢 扫 描 示 差 脉冲 伏 安 法 能 够 有 效 地 减少 充电 电流 ， 因 而 
可 以 明显 改善 测定 结果 。 

(2) 对 电极 进行 电化 学 预 处 理 改进 选择 性 ”Gonon 等 首先 在 脑 电 化 学 领域 中 使 用 了 选择 
性 碳纤维 电极 502522， 他 们 在 磷酸 盐 缓冲 溶液 (PBS) 中 采用 70Hz 三 角 波 电 位 扫描 (0. 0-- 
十 3. ОУ) 处理 碳纤维 电极 ,以 对 电极 进行 表面 修饰 。 在 示 差 脉冲 伏 安 测定 下 , 修饰 后 的 电极 显 
示 了 3 个 氧化 峰 :抗坏血酸 大 约 在 0.0V; 多 巴 胺 和 DOPAC 在 十 0. 15У, 5-6 ЛЕ 5 一 HIAA 
在 十 0.30V， 所 有 的 测定 都 是 以 Ag/AgCl 作为 参 比 电极 。 此 后 的 一 系列 实验 中 ， 氧 化 电位 都 
在 上 述 范 围 附 近 。( 电 位 数值 是 近似 值 , 一 般 大 约 有 士 10mV 误差 )。 引入 电化 学 处 理 方 法 来 修 
饰 电 极 ， 会 使 之 获得 很 好 的 选择 性 。 类 似 的 处 理 方法 ， 如 采用 不 同 的 频率 和 电位 范围 ， 也 获 
得 了 很 好 的 效果 中 。 人 们 可 以 设计 不 同 的 修饰 方案 使 电极 获得 预期 的 特性 。 例 如 ， 使 电极 更 
适合 5- 羟色胺 和 5-HIAA ,而 对 多 巴 胺 和 DOPAC 的 响应 却 不 敏感 3. 有 一 种 采用 计算 机 控制 
的 新 的 阳极 处 理 方 法 -5 。 我 国学 者 金 国 章 等 测定 了 不 同 药 物 ， 如 四 和 氢 巴 马 定 等 对 神经 系统 中 
多 巴 胺 的 释放 和 DOPAC 浓度 的 影响 及 其 药理 作用 0%1%1; 刘 国 巍 、 曹 于 平等 使 用 电化 学 方法 
活化 碳纤维 电极 ,采用 半 微 分 伏 安 法 研究 了 药物 对 单 胺 代谢 物 的 影响 0%1%1; 邓 家 祺 等 测定 了 
针 麻 动物 体内 多 巴 胺 等 生物 活性 物质 的 变化 情况 909 ; 彭 图 治 等 提出 了 采用 恒 电 位 和 恒 电 流 等 
简单 的 电化 学 方法 处 理 碳纤维 电极 ， 使 电极 获得 了 很 高 的 灵敏 度 和 分 辨 率 ， 测 定 多 巴 膀 的 检 
测 下 限 达 5X10- mol.。L- ,多 巴 腕 和 抗坏血酸 的 峰 电位 分 离 达 170mV ,并 测定 了 大 鼠 纹 状 体 
内 DOPAC、5-HIAA、 高 香草 酸 (HVA)、 抗 坏 血 酸 和 尿酸 的 含量 0*~13]， 

关于 电极 的 电化 学 预 处 理 ， 最 重要 的 是 了 解 电 极 表面 究竟 发 生 了 什么 变化 ， 这 些 变 化 对 
电极 特性 有 什么 影响 ， 根 据 不 同 需要 进行 不 同 的 处 理 ， 获 得 具有 特殊 功能 的 电极 。 将 电极 置 
于 溶液 中 ， 在 某 一 正 、 负 电位 之 间 进 行 循 环 扫 描 处 理 是 一 种 “清洗 和 和 活化 ”固体 电极 的 常用 
方法 。 这 类 处 理 方法 对 金属 电极 〈 如 铂 、 金 电极 ) 的 影响 已 有 较 多 的 研究 。 在 电极 表面 往往 
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形成 了 特征 水 合 氧化 物 膜 ， 膜 的 厚度 与 组 成 取决 于 溶液 PH、 电 位 范围 、 电 流 密度 及 循环 时 
间 等 。 

人 们 对 于 碳 表 面 ， 特 别 是 碳纤维 表面 的 状况 还 不 十 分 清楚 ， 这 有 几 方 面 的 原因 。 首 先 碳 
纤维 是 由 不 同 的 原材料 和 不 同 的 工艺 过 程 生产 的 ， 因 此 很 难 通 过 标准 样品 对 其 表面 特征 进行 
人 鲜 究 。 此 外 ,处理 产 生 的 效果 也 不 仅仅 是 生成 氧化 物 ， 最 新 的 一 些 研 究 结果 已 经 开始 接触 到 
碳 活 化 的 本 质 。 包 括 碳纤维 在 内 的 许多 碳 电极 表面 主要 是 由 平面 结构 的 碳 原 子 组 成 的 ， 而 在 
这 种 平面 结构 的 碳 表面 上 ， 电 化 学 反应 中 电子 的 转移 是 十 分 迟钝 的 ， 这 也 是 为 什么 采用 未 经 
过 处 理 的 碳 电极 灵 敏 度 普遍 不 高 的 原因 之 一 。 当 采用 高 电位 对 电极 表面 进行 预 处 理 后 Hi 
平面 结构 被 破坏 ， 产 生 了 很 多 孔洞 和 缺陷 ， 而 在 这 些 孔 洞 中 平面 的 边缘 部 分 占 主 导 地 位 。 电 
子 在 平面 边缘 上 的 转移 是 迅速 和 可 逆 的 ， 因 此 与 未 处 理 的 碳纤维 电极 相 比 ， 儿 茶 酚 胺 类 化 合 
物 和 抗坏血酸 等 物质 的 氧化 电位 产生 了 负 移 ， 也 就 是 说 反应 变 得 更 加 可 道 了 。 采 用 其 他 电极 
处 理 技术 也 能 使 碳 表 面 上 边缘 部 分 增加 。 在 没有 进行 表面 氧化 的 情况 下 ， 使 用 聚焦 激光 活化 
碳 电极 ， 也 发 现 使 儿 茶 酚 胺 和 抗坏血酸 等 化 合 物 的 可 道 性 增加 G53。 采 用 热处理 和 其 他 程序 也 
可 以 明显 地 增加 碳纤维 表面 边缘 碳 的 密度 。 

米 用 高 电位 电化 学 处 理 不 仅 产 生 了 边缘 碳 ， 而 且 在 碳 的 表面 产生 了 明显 的 表面 含 氧化 合 
W. 虽然 采用 类 似 的 处 理 方法 在 常规 玻 碳 电极 表面 产生 了 氧化 石墨 层 9,， 但 是 碳纤维 电极 上 


出 现 的 氧化 物 之 精确 化 学 结构 尚 不 清楚 。 这 些 表面 氧化 物 的 数量 与 结构 在 很 大 程度 上 取决 于 — 


项 处 理 时 所 用 的 电位 范围 和 电流 密度 。 碳 纤维 本 身 的 成 分 和 工业 生产 时 所 用 的 涂料 (成 品 碳 
纤维 在 出 广 时 已 涂 上 一 层 菏 薄 的 涂料 ) 也 对 表面 氧化 物产 生 影响 。 如 果 精 确 控制 处 理 条 件 , 如 
把 电位 范围 固定 在 (0. 0 一 一 0.1)V, 或 把 电极 在 碱 液 中 浸泡 , 可 以 把 表面 氧化 物 部 分 除去 Cs 。 
采用 恒 电 流 处 理 碳纤维 电极 时 发 现 ， 正 电位 氧化 使 电极 灵敏 度 提 高 ， 负 电位 还 原则 改善 电极 
分 状 率 。 控 制 适当 的 氧化 还 原 程度 ， 可 使 电极 既 保持 高 度 灵 敏 ， 又 具有 良好 的 分 辨 能力。 一 
文 处 理 好 的 电极 若 再 次 氧化 ， 分 辨 率 消失 ; 若 再 次 还 原 ， 分 辩 率 又 得 以 恢复 ， 上 述 现象 可 以 
多 次 重复 出 现 。 因 此 可 认为 是 还 原 态 的 类 醒 含 氧 基 团 催化 了 抗坏血酸 的 氧化 ， 促 成 了 该 峰 电 
位 产生 负 向 偏 移 吕 5 。 

由 电化 学 处 理 产 生 的 表面 含 氧化 合 物 对 实际 在 体 分 析 既 有 有 利 的 一 面 ,也 有 不 利 的 一 面 。 
含 氧化 合 物 对 儿 茶 酚 胺 类 〈 可 能 还 对 叫 唆 胺 类 ) 化 合 物 的 吸附 有 响应 ， 这 对 提高 这 些 化 合 物 
的 测定 灵敏 度 是 有 利 的 。 同 时 还 应 考虑 到 吸附 过 程 是 缓慢 的 ， 这 将 会 影响 电极 对 细胞 间 液 中 
浓度 变化 的 响应 速度 。 碳 纤维 电极 的 表 观 时 间 常 数 从 数秒 到 数 分 不 等 ， 主 要 取决 于 电极 处 理 
ДЇ йш тө, 总之， 经 过 电化 学 预 处 理 的 碳纤维 电极 ， 最 适合 用 于 慢 速 扫描 的 示 差 脉冲 测定 
BR. 

(3) 采用 化 学 修饰 法 来 改善 选择 性 ” 另 一 类 提高 选择 性 的 方法 是 给 电极 涂 上 一 层 特殊 的 
功能 膜 ， 由 于 该 膜 层 能 够 阻止 某 些 化 合 物 接近 电极 表面 ， 从 而 达到 选择 性 测定 的 目的 。 这 实 
际 上 是 一 类 具有 选择 性 功能 的 化 学 修饰 电极 。 目 前 用 于 神经 物质 在 体 测 定 的 主要 为 离子 交换 
膜 ， 该 膜 能 够 交换 阳离子 ,排斥 阴离子 ， 其 中 最 成 功 的 是 全 氟 离 子 交 换 剂 Мабоп (一 种 溶解 
在 醇 类 中 的 阳离子 交换 材料 ), 它 可 以 方便 地 涂 在 各 种 电极 的 表面 "33, 涂 有 Nafion 膜 的 电极 
能 够 富 集 质 子 化 的 多 巴 胺 、 去 甲 肾 上 腺 素 和 5- 羟色胺 ,使 这 些 物 质 的 测定 灵敏 度 有 一 定 提 高 ; 
同时 又 强烈 地 排斥 阴离子 基 团 ,特别 是 抗坏血酸 和 DOPAC, 然而 使 用 Nafion 膜 在 测定 中 总 有 
一 些 抗坏血酸 透 过 膜 层 进入 电极 反应 。 此 外 ， 样 品 中 的 朴 水 性 基 团 也 能 影响 其 对 阴离子 的 排 
FREJ . Nation 膜 似 乎 不 能 有 效 地 阻止 5-HIAA, 虽然 该 物质 在 溶液 中 离 解 为 阴离子 , 但 它 的 
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玖 水 特性 使 它 可 以 部 分 穿 过 膜 层 进入 电极 。 尽 管 有 一 些 不 足 之 处 , {Н Nafion 作为 阴离子 排斥 
剂 仍然 是 令 人 满意 的 ， 而 且 它 还 可 以 用 作 保护 膜 涂 在 经 过 电化 学 处 理 或 未 经 处 理 的 碳纤维 电 
极 表面 。 

将 硬 脂 酸 混 合 在 碳 糊 中 制 成 的 电极 是 男 一 类 较 早 使 用 的 阴离子 排斥 体系 中。 在 生理 pH 
条 件 下 电极 表面 的 硬 脂 酸 阴 离子 亲 合 阳离子 而 排斥 阴离子 ， 这 类 电极 已 经 用 于 许多 行为 和 药 
理 研 究 “人 。 然 而 硬 脂 酸 碳 类 电极 所 测定 的 多 巴 胺 含量 比 碳 纤维 电极 和 透析 灌流 的 结果 高 出 
数 十 倍 , 后 者 公认 的 测定 结果 为 2X10-mol。L-! 左 右 中 。 最近 的 研究 认为 , 这 种 碳 糊 电 极 在 
插入 动物 体内 后 ， 在 亲 脂 性 环境 中 深 失 了 部 分 成 糊 液 体 СЕНЕ. ЖЕН, БАН 
酸 ), 变 成 了 类 似 碳 粉 的 “ 干 ” 电极. 和 狼 。 有 关 这 类 电极 在 活体 实验 中 的 行为 还 有 待 于 进一步 研 
究 和 探讨 -31 。 

男 一 类 碳 糊 电极 是 将 酶 与 碳 糊 混合 在 一 起 ， 利 用 酶 的 特效 反应 提高 电极 的 选择 性 。 林 志 
红 、 乔 文 建 等 报道 了 采用 植物 提取 液 制 成 的 微型 碳 糊 酶 电极 ， 该 电极 能 够 选择 性 测定 动物 脑 
内 的 多 巴 胺 等 神经 递 质 "由 于 所 用 酶 品种 的 限制 以 及 酶 反应 时 间 比 较 长 , 该 类 电极 的 选 
择 性 和 电极 响应 时 间 尚 待 进 一 步 改进 。 

碳纤维 电极 是 当前 活体 分 析 中 最 常用 的 电极 。 碳 糊 电 极 、 石 墨 环 氧 电极 (将 石墨 粉 与 环 
氧 树脂 混合 后 填充 在 毛细 管内 ， 硬 化 后 制 成 的 电极 ) 仍然 在 使 用 。Gerhardt 及 其 同事 已 采用 
Nafion 涂 层 电极 对 组 织 移植 过 程 中 儿 茶 酚 胺 化 合 物 的 分 布 进行 了 重要 的 研究 5 。 

(4) 电极 的 标准 曲线 和 稳定 性 ”至今 为 止 还 没有 一 个 邻 人 满意 的 在 体 标 准 曲 线 制作 方 
E. 8 3 Ll S 2x107*mol * L^ SEXE HE ES. 1 107?mol - L 1DOPAC 以 及 一 些 其 他 基体 组 分 
的 pH7. 4PBS 缓冲 溶液 作为 底 液 ， 连 续 加 入 一 定 浓度 的 被 测 组 分 ， 根据 信号 的 变化 制作 标准 
曲线 。 在 进行 活体 分 析 之 前 预先 制作 粗略 的 标准 曲线 以 保证 所 用 电极 具有 足够 的 线性 范围 和 
灵敏 度 。 正 式 测 定时 必须 使 用 插入 动物 体 后 的 电极 制作 标准 曲线 ， 因 为 电极 暴露 在 脑 组 织 中 
灵敏 度 将 会 降低 2" 。 彭 图 治 等 认为 ， 当 两 种 物质 在 同一 电位 出 现 伏 安 峰 时 , 它们 的 灵敏 度 也 
会 明显 下 降 。 例 如 尿酸 与 5-HIAA 在 同一 电位 氧化 ， 必 须 使 用 含有 一 定 比例 两 种 物质 的 溶液 
制作 标准 曲线 ， 才 能 获得 正确 的 测定 结果 "90s- 。 

碳纤维 电极 〈 无 论 电化 学 预 处 理 与 否 ) 在 活体 分 析 中 都 会 出 现 灵 敏 度 下 降 的 现象 。 一 般 
认为 , 当 电 极 插入 动物 体内 的 最 初 (2 一 3) h 内 灵敏 度 降低 十 分 明显 各, 然后 电极 保持 稳 
定 约 (6 一 10) h， 其 灵敏 度 为 插入 前 所 作 标 准 曲 线 的 〈30 一 507% ， 因 此 为 了 获得 准确 的 测定 
数据 , 在 电极 插入 2. 5h 后 应 制作 新 的 标准 曲线 ' 淖 。 根据 目前 的 报道 , 采用 在 体 伏 安 技术 所 得 
结果 的 相对 偏差 为 〈20 一 40)% ， 这 看 起 来 似乎 有 点 偏 大 ， 但 是 如 果 考 虑 到 是 测定 10 “mol 
L 这 样 低 的 浓度 ， 还 是 可 以 接受 的 ，。 

预 处 理 后 碳纤维 电极 对 被 测 组 分 的 响应 时 间 也 随 着 电极 播 入 脑 内 的 时 间 而 增长 ШЕН 
极 是 采用 电化 学 方法 处 理 , 时 间 常 数 ( 测 定 过 程 中 , 当 浓 度 变化 时 电极 响应 达到 最 大 信号 90% 
所 需要 的 时 间 ) 大 约 为 (3 一 4)s。 但 是 电极 插入 了 脑 内 几 小 时 后 ,时 间 常 数 增加 3 倍 左右 ,响应 时 
间 增 长 将 会 影响 电极 对 监测 脑 内 物质 浓度 快速 变化 的 能 力 , 但 在 采用 慢 速 示 差 脉冲 伏 安 法 时 
是 没有 什么 影响 的 。 进 一 步 改善 碳 纤维 电极 的 性 能 是 必要 的 ,特别 是 缩短 响应 时 间 以 对 脑 
内 物质 变化 作出 快速 响应 和 进一步 提高 灵敏 度 以 检测 更 低 含 量 的 化 合 物 。 最 近 已 有 报道 ,在 快 
速 循环 伏 安 法 中 采用 新 切割 未 作 处 理 的 碳纤维 电极 可 以 在 体外 测定 中 达到 107? mol • 1.7187 
ЖЕ, 

(四 ) 神经 活性 物质 的 浓度 变化 及 测定 方法 
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在 体 分 析 所 用 的 方法 可 分 为 两 大 类 : 即 慢 速 测定 和 快速 测定 。 前 者 是 指 常 规 线 性 扫描 伏 
安 法 和 有 关 示 差 脉冲 伏 安 方法 ， 这 类 方法 的 扫描 时 间 从 数秒 至 数 分 钟 ， 重 复 测 定 的 间隔 - - 般 
为 2min МЕ. 后 者 是 指 快速 循环 伏 安 法 和 计时 安培 法 ,其 扫描 或 脉冲 时 间 为 (10~100) ms. 
相应 的 重复 测定 间隔 为 (507—100) ms, 

在 活体 伏 安 法 中 ,细胞 间 液 内 被 测 组 分 浓度 发 生变 化 的 时 间 往 往 能 够 提供 有 用 的 信息 .在 
目前 实验 中 所 观察 到 的 物质 及 它们 出 现时 间 的 长 短 ， 主 要 取决 于 对 动物 所 采用 的 刺激 。 大 部 
分 刺激 都 是 在 实验 中 人 为 施加 给 动物 的 , 但 也 有 一 些 刺激 是 来 自动 物 本 身 的 , 如 睡 - 醒 循 环 周 
期 等 。 实 际 上 动物 受到 刺激 后 ， 神 经 与 周围 微 环境 的 作用 导致 了 某 些 物质 慢 速 和 快速 浓度 变 
化 。 一 般 认 为 快速 变化 是 指 动物 受到 刺激 后 数 ms 到 (17-2) s 内 出 现 的 变化 ， 并 在 (0— 
60) s 内 恢复 到 原来 的 水 平 。 

1， 慢 速 浓 度 变化 

慢 速 浓度 变化 主要 由 药物 和 行为 刺激 产生 的 。 这 里 所 指 的 药物 是 抗 精神 病 药 、 抗 焦虑 药 
及 安 菲 他 明 等 化 合 物 ， 而 不 是 指 像 «- 甲 基 -p- 栈 氮 酸 和 优 降 宁 等 药物 。 后 一 类 药物 的 药理 作用 
已 经 明确 ， 主 要 是 用 于 鉴别 电化 学 信号 。 药 物 通常 采用 腹腔 和 静脉 注射 给 药 。 电 化 学 监测 腹 
腔 注 射 一 般 都 是 慢 速 过 程 , 往往 在 注射 (20—40) min 后 才 出 现 响应 。 采 用 静脉 注射 可 以 快速 
传递 药物 到 中 枢 神 经 系统 ， 但 是 通常 也 仅 能 导致 慢 速 电化 学 响应 ， 

在 早期 的 实验 中 ， 人 们 对 安 菲 他 明 的 药理 作用 进行 了 研究 ， 至 今 对 这 个 体系 的 兴趣 仍然 
T8777, 此 后 对 抗 精神 病 药物 、 抗 焦 虚 药 以 及 一 些 其 他 的 药物 进行 了 研究 ,特别 是 它们 对 
不 同 脑 区 的 作用 "~ 中。 由 于 麻醉 剂 具 有 刺激 作用 ,已 经 受到 人 们 的 注意 ~531, 

所 谓 行 为 影响 是 导致 脑 细胞 间 液 里 其 他 慢 速 浓度 变化 的 主要 原因 。 广 义 的 “内 部 ”和 实验 
刺激 是 指 24h 清醒 状态 和 运动 状态 的 节奏 变化 5*%1。 采用 伏 安 法 已 经 显示 患 有 糖尿 病 老鼠 的 
5- 羟 色 胺 分 泌 能 力 比 健康 老鼠 明显 降低 "9, 进食 和 饮水 行为 也 会 导致 测量 信号 缓 缓 变 
化 ,许多 种 类 的 精神 压力 都 会 延缓 伏 安 响应 ~。 给 猫 增加 食物 可 能 会 导致 多 巴 胺 代谢 
产物 增加 。Joseph 和 Justice 采用 各 种 伏 安 法 测定 了 行为 过 程 中 神经 传导 递 质 的 释放 
Té on 5 %1, 

在 上 面 的 实验 中 把 所 有 的 伏 安 响应 都 认为 是 慢 速 的 , 但 有 不 妥 之 处 。 虽 然 通过 腹腔 注射 ， 
黄 至 通过 静脉 注射 给 药 的 响应 都 属于 慢 速 ， 但 有 些 行为 响应 (例如 食物 刺激 ) 很 可 能 是 快速 
НУ. 然而 前 面 所 提 到 的 例子 都 是 采用 低速 记录 技术 ， 即 使 出 现 快速 信号 ， 也 不 可 能 被 记录 下 
来 ， 仅 在 早期 的 一 些 研究 中 计时 安培 法 显示 了 某 些 快 速 信号 5C%]。 一 般 来 讲 ， 药 物 和 行为 刺激 
是 慢 速 的 ， 人 们 在 实际 工作 中 仅仅 测定 了 神经 递 质 的 主要 代谢 产物 DOPAC 和 5-HIAA 的 浓 
度 变 化 ， 并 非 神经 传导 递 质 本 身 。 

在 药物 和 行为 刺激 中 采用 低速 记录 技术 仅 有 几 例 明确 地 报道 了 神经 递 质 本 身 的 释放 ， 第 
一 例 是 Gonon 及 其 同事 采用 单 胺 氧化 酶 抑制 剂 优 降 宁 限制 了 DOPAC 的 形成 us， 第 二 例 是 
f£ Marsden 的 实验 室 里 采用 涂 有 Nafion 的 碳纤维 电极 进行 的 , 由 于 Nafion 限制 了 DOPAC 和 
5-ШАА 的 啊 应 ,从 而 获得 了 5-HT 的 原始 浓度 信号 -1, 其 他 关于 测定 神经 递 质 本 体 的 研究 中 
也 有 将 碳 糊 、 修饰 碳 糊 电极 和 低速 记录 技术 结合 使 用 的 报道 ,但 是 在 这 方面 的 研究 中 , 仍 
存在 着 如 前 所 述 的 可 靠 性 问题 ， 即 所 测 得 的 物质 是 否 是 由 神经 系统 释放 出 的 真正 生物 
№. 

总 之 ， 活 体 伏 安 测 定 记 录 了 由 药物 和 行为 刺激 引起 的 神经 物质 浓度 的 缓慢 变化 过 程 ， 但 
是 目前 主要 测定 的 是 神经 递 质 代 谢 产物 以 及 抗坏血酸 和 尿酸 等 有 关 物 质 的 浓度 变化 ， 如 果 人 
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们 能 够 可 靠 测定 的 物质 仅仅 限于 代谢 产物 ， 这 是 远 远 不 够 的 ， 还 有 很 多 问题 有 待 解决 "”。 

一 些 研究 者 在 监测 药物 和 行为 刺激 引起 的 慢 速 浓度 变化 时 采用 了 脑 微 区 透析 技术 。 这 种 
技术 不 仅 可 以 测定 代谢 产物 ， 而 且 可 以 同时 测定 神经 递 质 的 原始 浓度 和 受 刺 激 后 的 浓度 ， 但 
в, 透析 测定 需要 一 定时 间 , 通常 要 有 (2—3) min 样品 校正 间隔 。 伏 安 法 一 般 仅 能 同时 测定 
(2—3) 个 组 分 ， 而 与 液 相 色谱 联 用 的 微 透析 技术 可 以 同时 测定 所 有 的 组 分 5 。 

透析 技术 也 还 有 问题 和 限制 ， 首 先 ， 目 前 使 用 的 透析 管 比 碳纤维 微 电 极 大 得 多 ， 在 实验 
过 程 中 很 容易 损伤 脑 组 织 。 此 外 ， 伏 安 测定 可 以 精确 地 在 某 一 微 区 进行 ， 而 透析 区 域 则 要 大 
得 多 站 ,在 长 时 间 的 实验 中 保持 透析 管 的 完好 和 灵敏 也 还 存在 问题 “中, 人 们 在 实验 中 发 现 , 采 
用 透析 方法 测定 一 些 生 物 胺 和 抗坏血酸 的 结果 比 伏 安 法 要 低 得 多 ， 这 很 可 能 是 在 透析 过 程 中 
除去 了 儿 茶 酚 胺 和 抗坏血酸 的 原生 性 保护 物质 。 这 类 不 能 透析 的 蛋白 质 辅助 因子 保护 了 抗 坏 
血 酸 和 儿 茶 酚 胺 类 化 合 物 免 受 空气 氧化 Cs , 因此 “干净 ”的 透析 液 很 容易 被 空气 氧化 。 如 
果 氧 从 色谱 系统 管道 中 渗入 .就 可 能 氧化 这 些 化 合 物 而 导致 测定 结果 偏 低 。 除 了 儿 茶 酚 
胺 和 抗坏血酸 外 , 还 有 一 些 物质 , 如 DOPAC 和 5-HIAA 也 很 容易 被 空气 氧化 , 这 也 许 就 
是 这 类 物质 测定 数据 比 伏 安 法 偏 低 的 原因 ， 通 过 改进 操作 过 程 是 可 以 消除 这 个 问题 的 。 

2. 快速 浓度 变化 

快速 响应 可 以 采用 循环 伏 安 法 和 毫秒 范围 的 计时 安培 法 测定 。 实 际 上 ， 上 述 方法 可 以 检 
测 在 刺激 后 1s AEM, 并 在 605 内 消失 的 细胞 间 液 浓度 变化 。 这 种 被 人 们 忽视 的 快速 变化 往 
往 是 靠近 生理 刺激 部 分 所 产生 的 , 但 是 目前 伏 安 法 的 灵敏 度 不 够 高 , 还 不 能 有 效 地 检测 它们 。 
近来 已 经 明确 有 两 种 方法 产生 这 种 快速 响应 ， 直接 在 脑 区 注射 释放 生物 胺 的 药物 ， 或 用 电 刺 
激 方法 。 第 三 种 可 能 产生 快速 响应 的 途径 是 外 部 精神 压力 和 感官 刺激 "中 ， 在 这 些 情况 下 产 
生 浓度 变化 的 物质 主要 是 抗坏血酸 和 生物 胺 。 

(1) 脑 内 注射 ”研究 最 为 广泛 的 是 以 КС 作为 去 极 化 剂 的 脑 内 注射 ， 其 他 促进 释放 的 药 
物 可 以 采用 离子 电 渗 法 或 微量 注射 器 注入 法 。 与 电 刺 激 相 比 ， 这 类 方法 导致 浓度 变化 的 开始 
时 间 上 略 慢 一 些 , 并 且 每 次 不 相同 , 因此 要 了 解 脑 内 注射 后 药物 开始 作用 的 真实 时 间 是 困难 的 。 
微量 注射 0. lmol。L-:KCI 产生 的 信号 基本 上 符合 快速 响应 的 标准 ， 信 号 延续 时 间 一 般 为 
(30—60) s 或 略 长 一 点 ,在 纹 状 体 中 的 响应 主要 是 由 于 多 巴 胺 的 释放 中, 而 在 小 脑 中 则 是 原 
жаШ Е, 不 同 的 脑 区 对 KCI 都 有 类 似 的 响应 , 而 且 儿 茶 酚 胺 的 浓度 变化 可 以 被 
MH. Gerhardt 及 其 同事 采用 高 速 计时 安培 法 研究 了 大 和 鼠 脑 内 由 KC 引起 的 释放 过 程 及 快速 
信号 0531。 目前 定量 评估 KCl 产生 的 信号 尚 有 一 定 困难 , 因为 KCl 使 其 附近 的 所 有 神经 物质 
去 极 化 ， 不 论 是 儿 茶 酚 胺 还 是 别 的 物质 ， 对 于 其 他 释放 药物 在 细胞 间 液 中 产生 的 快速 浓度 变 
化 还 没有 完善 的 定量 方法 。 

(2) НА 人们 仔细 研究 过 的 快速 响应 绝 大 部 分 都 是 由 电 和 刺激 产生 的 。 一 般 采 用 双 极 
化 电极 产生 刺激 ， 把 伏 安 检测 电极 放 在 感 兴趣 部 位 的 末梢 区 域 。 刺 激 的 方式 主要 有 : 

QD 在 细胞 内 部 进行 活化 《如 黑 质 、 缝 核 等 ); 

© 从 脑 干 核 沿 着 上 行 通道 刺激 ; 

@ 在 未 梢 区 进行 定位 刺激 ; 

D 激活 那些 能 与 生物 胺 终端 反应 的 非 电 活性 神经 递 质 通 道 (如 谷 氨 酸 ，GABA， 
ACh =); 

© 电 刺 激 那些 能 够 迅速 反应 释放 生物 胺 的 外 部 感官 系统 。 

大 部 分 研究 者 采用 了 第 @ 种 途径 一 一 刺激 上 行 通道 。 采 用 第 @@、@@ 种 途径 报道 的 数据 其 
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少 ,或 者 说 还 没有 检测 到 快速 哆 应 。 采 用 末梢 区 刺激 的 工作 已 有 一 些 报道 ， 但 是 大 部 分 是 在 
脑 切片 中 进行 的 。 | 

仔细 并 有 规律 地 刺激 生物 胺 通道 是 获取 关于 释放 数量 、 时 间 和 空间 特征 等 定量 信息 的 捷 
径 。 人 们 已 经 实验 了 在 大 忌 纹 状 体 中 采用 碳纤维 电极 对 内 侧 前 脑 束 (MFB) 的 刺激 ， 从 所 获 
得 的 大 量 信息 可 以 表明 ， 在 体 伏 安 法 已 经 成 为 并 将 继续 是 脑 功 能 研究 的 重要 工具 。 

目前 快速 在 体 电化 学 方法 已 经 在 某 些 神经 研究 方面 提供 了 令 人 感 兴趣 的 信息 。 一 些 实验 
室 建立 了 在 生理 刺激 下 快速 释放 到 细胞 间 液 中 多 巴 胺 的 瞬间 监测 方法 。 人 们 在 实验 中 发 现 多 
巴 胺 浓度 的 快速 增加 (至少 在 纹 状 体内 〉 并 不 是 通常 所 认为 的 扩散 速度 所 能 达到 的 ， 其 神经 
作用 机 制 也 决 非 目 前 理论 所 能 解释 的 。 如 果 多 巴 胺 的 这 种 空间 效应 存在 ， 那 么 一 定 存在 着 一 
种 特殊 的 浓度 微 扰 ,因为 多 巴 胺 的 正常 浓度 只 有 (2 一 3) Ж 10 mol * L^ f, 不 可 能 产生 如 
此 快 的 扩散 响应 。 大 鼠 丘 脑 中 释放 的 去 甲 吧 上 腺 素 ， 也 出 现 类 似 的 现象 91。 

(五 ) 其 他 有 关 研 究 方法 

低速 测定 技术 取得 了 很 多 成 就 ， 但 也 存在 一 些 限制 ， 在 实际 研究 中 这 种 方法 往往 与 微 区 
透析 涪 流 方法 互 为 补充 。 高 速 测 定 技术 能 够 对 神经 递 质 的 释放 提供 几乎 实时 的 评 佑 ， 并 且 也 
可 以 监测 浓度 的 时 程 变化 。 

1. 伏 安 法 与 电 生 理 技术 结合 

同时 进行 伏 安 和 电 生 理 测 定 '* 3 一 直 没 有 得 到 广泛 的 应 用 。Rebec 及 其 同事 与 Wightman 
的 实验 室 合作 ， 研 究 了 安 菲 他 明和 抗坏血酸 盐 对 神经 纹 活 性 的 作用 [94553。 目 前 大 部 分 研究 都 
涉及 到 多 巴 胺 单 体 ， 并 且 发 现 ， 多 巴 胺 释放 到 纹 状 体内 时 ， 它 们 被 内 侧 前 脑 束 活化 。 这 项 研 
究 给 神经 生理 学 中 输入 和 输出 关系 增加 了 新 的 内 容 [s. 。 

目前 已 经 开始 用 离子 选择 性 微 电 极 " ， 该 技术 与 伏 安 法 结合 起 来 也 是 一 项 新 方法 。 早 期 
的 计时 安培 法 曾 采 用 这 种 组 合 技术 。 虽 然 高 阻抗 离子 选择 性 电极 引起 的 电位 脉冲 不 会 产生 干 
扰 , 但 是 最 好 在 计时 安培 脉冲 末期 取样 测定 。 实际 上 这 是 一 个 很 有 研究 价值 的 领域 75, Rice 
和 Nicholson 发 现 , 因 刺 激 引 起 的 细胞 间 液 体积 的 改变 会 导致 浓度 变化 中 ,神经 递 质 、 代 谢 物 
及 有 关 离 子 浓 度 变 化 之 间 的 时 程 关系 具有 重要 意义 。 为 了 及 时 反映 它们 的 变化 ， 所 用 电极 的 
啊 应 应 尽 可 能 迅速 ,目前 大 部 分 离子 选择 性 微 电 极 的 时 间 常 数 大 约 为 1s 左右 ,采用 伏 安 -离子 
选择 性 电极 结合 技术 可 以 加 快 电极 的 响应 。 在 采用 上 述 技术 的 实际 研究 中 ， 操 作 必 须 十 分 谨 
慎 ， 因 为 有 很 多 原因 都 会 导致 细胞 间 液 离子 浓度 的 改变 ， 这 并 不 单纯 是 由 电化 学 原因 导致 生 
物 胺 在 神经 体系 中 的 流向 而 引起 的 ， | 

2， 脑 切片 研究 

脑 切 片 已 经 广泛 用 于 神经 生理 和 神经 化 学 的 研究 。 采 用 伏 安 技术 研究 脑 切 片 的 表面 已 取 
得 了 很 好 的 结果 中 ,Kelly 和 Wightman 将 碳纤维 电极 插入 脑 切 片 中 获得 了 与 高 速 循 坏 伏 安 法 
活体 测定 相同 的 结果 5 。 在 测定 时 ， 给 药 或 进行 电 刺 激 的 同时 用 微量 移 液 管 从 切片 表面 移 取 
备份 样品 是 十 分 有 用 的 。Adams 认为 脑 切片 易于 进行 药理 处 理 ， 因 此 十 分 适合 于 高 速 循 环 伏 
е xg UU, 

3， 细 胞 内 液 和 单 细胞 伏 安 法 

目前 真正 的 微 电 极 已 经 小 到 足以 插入 细胞 之 内 ， 例 如 在 蜗牛 的 神经 元 之 中 3。Meule- 
mans 等 在 神经 节 的 胆 碱 功能 神经 元 中 发 现 抗坏血酸 的 原始 浓度 为 1X10-4mol。IL , ЖАЛ 
含有 儿 茶 酚 胺 ， 并 同时 观察 了 药物 进入 这 些 细胞 后 神经 元 中 5- 羟 色 胺 浓度 的 变化 5 。 

fr Ewing 的 实验 室 里 ， 发 现 池 渡 蜗牛 神经 元 细胞 内 液 中 多 巴 胺 几乎 完全 是 被 束缚 
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可 以 迅速 导致 细胞 质 中 出 现 可 供 检测 的 多 巴 胺 信号 :5 。 这 些 从 细胞 内 液 中 所 获得 的 研 
究 成 果 开 壁 了 使 人 拨 奋 的 在 体 供 安 研究 新 领域 ,在 不 久 的 将 来 肯定 会 出 现 更 多 的 细胞 内 
液 测 定 结 果 。 

伏 安 法 在 分 离 的 神经 元 和 各 种 培养 物 系统 中 的 应 用 前 景 也 是 十 分 诱 人 的 。 将 来 电极 会 越 
做 越 小 ， 测 定 速 度 会 越 来 越 快 ， 人 们 可 以 期 竺 同时 进行 细胞 内 液 和 细胞 间 液 的 伏 安 测定 ЯҒ 
究 与 中 枢 神 经 功能 有 关 的 化 学 动力 学 ， 彻 底 揭示 大 脑 神经 活动 的 奥秘 。 


二 、 荷 萄 糖 和 氧 的 活体 分 析 


连续 监测 病人 血液 中 葡萄 糖 的 含量 ， 对 糖尿 病 治 疗 具 有 重要 意义 。 人 们 最 终 希望 能 够 建 
立体 内 自动 释放 胰岛 素 系统 ， 彻 底 控 制 糖尿 病 。 在 这 个 自动 反馈 体系 中 ， 最 重要 、 也 是 最 内 
难 的 部 件 就 是 高 度 稳定 和 可 靠 的 体内 葡萄 糖 传 感 器 。 

根据 酶 促 反 应 或 电 催化 反应 原理 设计 的 微型 葡萄 糖 传感器 已 有 研制 和 应 用 。 在 酶 促 反应 
传感器 中 ， 和 葡萄 糖 氧 化 酶 催化 葡萄 糖 的 氧化 ， 生 成 葡萄 糖 酸 和 过 氧化 氧 。 采 用 电化 学 检测 器 
既 可 以 检测 氧 的 消耗 ， 也 可 以 检测 过 氧化 氢 的 生成 ， 从 而 测定 葡萄 糖 的 含量 。 这 种 设计 的 优 
点 是 采用 了 酶 反应 ， 使 传感器 具有 高 度 特 效 性 ， 不 易 受 到 体内 其 他 组 分 的 干扰 。 但 其 主要 缺 
点 为 长 时 间 在 体内 测定 中 ， 氧 浓度 不 能 保持 恒定 ， 影 响 了 测定 结果 的 准确 度 。 此 外 ， 酶 活性 
在 体温 下 难以 保持 ， 并 且 一 些 其 他 电 活 性 物质 也 会 产生 干扰 。 

酶 促 反 应 型 在 体 葡萄 糖 传 感 器 已 经 在 各 种 场合 进行 连续 葡萄 糖 监测 ~， 其 中 有 为 了 
消除 氧 含量 波动 的 一 维 传感器 D31 和 各 种 针尖 型 传感器 0 在 这 些 应 用 中 ,所 获得 的 结果 是 今 
人 鼓舞 的 ， 传感器 在 体内 的 稳定 工作 时 间 可 达到 数 小 时 ， 其 至 数 天 之 久 。Shichiri 等 设计 的 传 
感 器 在 切除 胰腺 的 狗 体内 进行 了 长 达 За 的 连续 监测 ， 并 在 一 些 志愿 者 的 体内 进行 了 试 
уо 针尖 型 传感器 采用 了 细 铂 丝 作为 基体 , 涂 布 了 一 层 含 有 葡萄 糖 氧 化 酶 的 栈 酸 纤维 素 
膜 和 聚 氨 基 甲酸 乙 酯 膜 ， 镀 有 银 的 不 锈 钢 外 套 管 作 为 阴极 。 为 了 减少 内 源 性 电 活性 物质 和 氧 
浓度 变化 而 产生 的 干扰 ， 一 些 酶 电极 采用 了 氧化 还 原 中 间 体 ， 并 用 于 活体 分 析 。 有 关 酶 电极 
的 原理 和 详细 资料 可 以 参看 第 十 三 章 “ 电 化 学 生物 传感器 ”中 第 一 节 “ 固 化 酶 电化 学 生物 传 
RR”, 

采用 金属 表面 原子 作为 电化 学 催化 剂 ， 为 解决 酶 催化 剂 不 足 之 处 提供 了 一 条 新 的 途径 。 
Lerner 等 采用 铀 电极 直接 氧化 葡萄 糖 ， 并 在 牛 血 清 中 进行 测定 ， 获 得 了 良好 的 结果 5 
Marincic 等 也 做 了 类 似 的 研究 ,在 模拟 生理 条 件 下 ， 用 铀 电极 测定 葡萄 糖 取 得 了 重 现 的 结 
020 Lewandowski 等 采用 铂 黑 电极 在 狗 体 内 连续 测定 血液 中 葡萄 糖 0251。 其 他 金属 表面 , 例 
如 金 和 金 的 氧化 物 也 显示 了 对 葡萄 糖 氧 化 的 催化 作用 520 。 为 了 提高 催化 性 能 和 长 期 稳定 性 ， 
正在 探索 导致 金属 表面 反应 活性 的 机 理 。 

连续 监测 糖尿 病人 体内 葡萄糖 、 钾 和 钙 含 量 的 床 边 分 析 仪 已 有 报道 qz 。 

氧 的 活体 测定 是 电 分 析 化 学 在 临床 医学 方面 最 重要 的 应 用 之 一 。 氧 在 一 定 电位 下 可 在 固 
体 电极 上 还 原 ， 这 一 电化 学 特性 已 经 成 功 地 用 于 动物 体内 氧 含量 测定 。 还 原 电 流 与 被 测 液 中 
氧 浓度 有 一 定 比 例 关系 。 铂 电极 常常 作为 工作 电极 , 并 覆盖 一 层 透 气 芍 水 膜 防 止 杂质 干扰 . Bš 
的 厚度 和 结构 直接 影响 测定 精确 度 。 一 般 来 讲 ， 较 薄 的 膜 具 有 较 快 的 响应 ， 受 氧 在 被 测 
介质 中 的 扩散 系数 影响 较 大 。 此 外 ， 在 测定 低 含量 氧 时 ,温度 对 测定 电流 的 影响 ， 以 及 
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尖 型 电极 多 用 于 组 织 中 氧 的 分 析 b2， 例 如 ，Jank 等 把 导管 插入 人 体 动脉 和 静脉 血管 中 ， 
连续 在 体 监测 血 氧 浓 度 的 变化 0 。 虽 然 ， 氧 的 活体 分 析 已 经 成 功 地 应 用 了 30d 之 久 , 但 
是 ， 在 人 体 中 使 用 插入 型 氧 电极 时 ， 应 特别 注意 电极 及 管 体 材料 与 人 体 器 官 之 癌 的 排斥 
性 ， 以 防止 意外 事故 的 发 生 。 


三 、 其 他 活体 伏 安 分 析 


为 了 估价 用 于 器 官 移植 的 肾脏 功能 ，Koryta 等 对 肾脏 皮质 中 的 抗坏血酸 进行 了 伏 安 测 
定 。 实 验 中 采用 铂 工作 电极 ， 记 录 抗 坏 血 酸 的 循环 伏 安 曲线 。 由 于 健康 肾脏 的 皮质 层 对 抗 坏 
血 酸 的 进入 和 流出 有 很 好 的 响应 ， 而 受 损 肾 脏 的 透析 速率 明显 降低 ， 因 此 ， 根 据 对 抗坏血酸 
的 响应 能 力 ， 可 以 判断 被 移植 的 肾脏 是 否 完 好 1。 

采用 活体 伏 安 技术 可 以 直接 测定 动物 体内 的 药物 含量 ， 为 医学 和 药学 研究 提供 重要 的 资 
料 。Wang 以 其 同事 设计 了 一 种 长 管 型 碳 糊 电极 ,插入 狼 子 的 体内 ， 观 察 药物 扑热息痛 丰 
血 流 中 的 浓度 变化 情况 。Morgan 和 Freed 采用 扑热息痛 作为 活体 分 析 的 内 标准 物质 .对 伏 安 
电极 进行 体内 标定 ,快速 测定 血液 组 分 浓度 93 。 活 体 分 析 中 , 由 于 电极 在 插入 过 程 中 会 引起 
天敏 上 度 改 变 , 上 述 内 标准 方法 大 大 减少 了 由 此 而 产生 的 误差 ,Meulemans 3 H] f Жк ЖЕТЕ А SR 
管 型 电极 的 项 端 , WE Г ХАЛ РТ Ж РЖИ ИЕ ІЗІ, 电极 放置 在 静脉 血管 中 .采用 示 
НИЕ T DILE HP RE SE Ы. Feher 等 设计 了 一 种 活体 分 析 中 微型 电解 池 , 该 电 
ЖЕТЕЛ А ЕЕ РЕЛЕ Е ВВ h dR. 可 以 放 入 动物 的 动脉 或 静脉 血管 之 中 0 采用 该 装置 测定 了 猫 
静脉 血管 中 纺 氨 老 素 ， 活 体 分 析 时 间 达 4h 之 久 。 

由 于 活体 伏 安 技术 在 生命 科学 研究 具有 十 分 重要 的 作用 ,各 种 新 的 伏 安 探 针 不 断 出 
ны, 一 方面 , 人 们 不 断 地 扩大 这 种 方法 的 测定 的 范围 , 特别 是 测定 更 多 的 生命 活性 物质 、 药 
物 等 ; 男 -方面 ， 也 不 断 改进 该 方法 的 选择 性 和 抗 王 扰 性 ， 特 别 是 防止 基体 物质 对 电极 的 毒 
化 和 内 源 性 电 活 性 物质 的 和 干扰。 例如， 采用 涂 布 保护 膜 的 方法 ， 可 以 减少 电极 表面 焉 白质 吸 
附 ， 提 高 测定 结果 稳定 性 。 又 如 采用 固化 酶 电极 ， 可 以 显著 改善 活体 分 析 的 选择 性 。 随 着 诛 
有 技术 的 改进 和 新 技术 的 采用 ， 活 体 伏 安 技 术 必 将 会 发 挥 更 大 的 作用 ， 


第 二 节 ”微型 离子 选择 性 电极 在 体 分 析 


连续 在 体 监测 血液 中 各 种 电解 质 浓 度 在 医学 研究 和 临床 诊断 上 具有 重要 价值 ， 采 骨 微 而 
离子 选择 性 电极 是 实施 这 种 分 析 的 最 有 效 途 径 之 一 。 医 学 上 的 迫切 需要 促使 分 析 化 学 家 设计 
和 研制 了 用 于 活体 分 析 的 微型 离子 选择 性 电极 。 

Walker 首先 采用 微型 离子 选择 性 电极 测定 了 体内 细胞 间 液 中 的 钾 离 子 和 氯 离子 Be。 电 
极 的 基体 是 个 顶端 十 分 尖 细 的 玻璃 毛细 管 ， 利 用 毛细 管 作用 在 其 内 部 充 入 液体 离子 交换 
剂 。 电 极 的 尖端 经 过 仔细 地 抛光 处 理 ， 以 减少 电极 在 插入 体内 过 程 中 产生 的 损伤 ， 还 和 有 
不 少 研究 人 员 采 用 离子 通 透 膜 直 接 与 电极 导体 接触 ， 这 样 可 以 省 去 内 充 参 比 溶液 ， 进 -- 
步 减 小 电极 的 尺寸 和 和 体积。 电极 导体 可 以 采用 金属 导线 、 金 属 或 石墨 微型 圆 盘 、 以 及 半 
导体 材料 〈 例 如 离子 选择 性 场 效 应 晶体 管 )。 不 同 结构 的 微型 离子 选择 性 电极 各 有 其 做 
м, НЕА: E 2 bus, 

研制 可 靠 性 高 、 重 现 性 好 的 在 体 电 位 型 传感器 ， 主 要 的 难点 之 一 是 选择 一 支 稳定 的 参 比 
电极 。 在 测量 过 程 中 ,电极 与 被 测 液体 接触 必须 高 度 稳定 可 靠 , 因为, 被 测 物 浓度 引起 的 


人 
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电位 变化 是 不 大 的 ， 有 时 仅 只 有 妃 毫 伏 。 在 活体 分 析 特 殊 环境 中 ， 考 虚 到 液体 接触 和 流动 引 
起 的 电位 波动 ， 很 多 常规 的 参 比 电极 是 不 适合 采用 的 。 此 外 ， 参 比 电 极 应 尽 可 能 靠近 工作 电 
极 ， 两 者 之 闻 不 应 有 任何 其 他 元 件 或 异物 阻挡 溶液 离子 的 通 导 。Margules 等 研制 了 一 种 用 于 
活体 分 析 的 特殊 参 比 电极 Do， 该 电极 在 动物 体内 8h， 仍 保持 高 度 稳定 。 

在 活体 电位 分 析 中 ， 另 一 个 难点 是 动物 体液 中 的 组 分 对 电极 的 干扰 和 污染 。 例 如 ， 血 液 
中 的 血 纤 维 蛋白 沉积 在 pH 电极 的 表面 , 使 电极 的 响应 时 间 增 长 0*1。 很 多 体内 生物 物质 常会 
”吸附 在 电极 上 ， 使 所 测 得 的 电位 发 生 缓 缓 漂移 ， 影 响 了 测定 准确 度 。 这 种 现象 在 长 时 间 连 续 
活体 监测 中 是 经 常 出 现 的 , 特别 是 电极 插入 生物 体内 的 最 初 阶段 , 这 种 漂移 比较 显著 。 因 此 ， 
在 活体 分 析 中 , 车 条 件 允 许 时 , 应 使 电极 在 生物 体内 保持 一 段 时 间 , 在 信号 基线 稳定 之 后 , 再 
进行 测定 。 关 于 微型 离子 选择 性 电极 的 结构 和 应 用 可 以 参考 有 关 评论 和 综述 931.14.149 


一 、 钾 、 钠 离子 分 析 


钾 、 钠 离子 是 维持 正常 生命 活动 所 必须 的 几 种 主要 离子 ， 也 是 人 体液 内 含量 最 高 的 几 种 
阳离子 。 钾 离子 在 细胞 内 液 中 约 占 阳 离子 总 量 的 77%, 而 细胞 外 液 中 的 阳离子 主要 为 钠 离子 ， 
约 占 阳离子 总 量 的 92% 。 它 们 对 维持 细胞 的 正常 物质 代谢 、 细 胞 渗透 压 和 酸 碱 平衡 、 以 及 维 
持 神 经 肌肉 的 兴奋 具有 重要 作用 。 测 定 生物 体内 和 细胞 中 钾 、 钠 离子 含量 ， 不 仅 为 生命 科学 
提供 直接 生理 信息 ， 而 且 在 医学 诊断 方面 具有 重要 临床 价值 . 

瑞士 联邦 技术 学 院 的 Simon 采用 电位 法 监测 体内 钾 、 钠 离子 做 了 大 量 工作 。 在 早期 的 研 
究 中 ,他 采用 以 纺 氨 老 素 为 基体 的 选择 性 电极 ,连续 测定 心脏 手术 病人 血液 中 的 钾 含 量 5 .在 
手术 过 程 中 ,为 了 维持 心脏 的 正常 功能 ， 钾 含量 必须 保持 在 一 定 的 生理 范围 之 内 。 所 用 的 电 
化 学 分 析 仪 可 以 每 两 分 钟 ， 甚 至 可 快 至 (10~-20》 s 内 提供 血 钾 测 定 结果 。 测定 结果 与 火焰 光 
度 法 结果 十 分 相符 , 然而 , 采用 火焰 光度 法 需要 离心 分 离 , 测定 时 间 大 约 为 10min。 由 于 电极 
响应 十 分 迅速 ， 测 定 几乎 与 手术 过 程 同步 ， 大 大 减少 了 测定 时 间 延 误 而 造成 的 医疗 事故 。 此 
后 ，Simon 及 其 同事 又 采用 微机 控制 系统 连续 监测 病人 导 尿 管 中 未 经 稀释 尿 液 中 钾 、 钠 仿 
ооо 。 该 装置 自动 制作 标准 曲线 , 并 反复 测定 活 度 系数 , 从 而 准确 而 连续 地 进行 样品 分 析 , 并 
成 功 地 应 用 于 特别 护理 病房 和 心脏 手术 过 程 监测 。 这 些 工作 显示 了 在 体 电化 学 分 析 在 医学 临 
床 应 用 方面 的 巨大 洪 力 。 | 

为 了 测定 细胞 内 离子 含量 ， 已 研制 了 一 种 直径 仅 为 lum 的 中 性 载体 钠 离子 选择 性 微 电 
极 04 。 另 一 些 研究 组 报道 了 测定 肾脏 css、 骨骼 肌肉 4 和 狗 静 脉 中 外 的 钾 离 子 活 度 。 一 种 导 
管 型 修饰 电极 已 用 来 监测 病人 静脉 血液 中 钾 含 量 ， 该 电极 基体 为 银 丝 ， 表 面 涂 有 -- 层 含有 统 
СЕЗ ТЕНІЗ АО, | 


二 、 活 体 pH 测定 


在 生命 活动 过 程 中 ， 生 物体 内 不 断 地 产生 酸性 和 碱 性 代谢 产物 。 此 外 ,还 有 相当 数量 的 
酸性 或 碱 性 物质 从 外 界 (例如 通过 食物 ) 进入 体内 。 但 是 在 正常 生理 情况 下 ， 机 体内 含有 的 
酸性 和 碱 性 物质 ， 总 是 保持 一 定 的 数量 和 比例 。 例 如 ， 人 体液 中 的 酸碱度 (pH 值 ) 总 是 稳定 
在 一 个 狭 罕 的 范围 内 。 

在 动物 体 中 , 由 于 血液 不 断 循 环 , 使 机 体 各 组 织 互 相 联系 ,互相 沟通 。 因 此 血液 pH 值 的 
改变 ， 可 以 反映 整个 机 体 酸 碱 平 衡 的 情况 。 正 常人 血液 呈 微 碱 性 ，pH=-7. 40 士 0. 05。 当 血液 
pH 值 低 于 正常 值 时 ， 机 体 将 发 生 酸 中 毒 ， 高 于 正常 值 时 将 发 生 碱 中 毒 Е, 机体 的 代谢 机 
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能 会 发 生 故 障 ， 严 重 时 可 导致 死亡 。 

早期 用 于 活体 pH 测定 的 电极 是 一 种 特制 的 微 球 玻璃 电极 ， 该 电极 装 在 皮下 注射 器 的 针 
头 内 ， 直 接 插入 体内 待 测 部 位 *”。 虽 然 玻璃 电极 在 广泛 的 pH 范围 内 都 有 很 好 的 响应 ,但 也 
有 目 身 的 缺点 。 一 个 主要 的 问题 是 玻璃 电极 的 顶端 难以 微型 化 。 减 小 玻璃 电极 体积 有 两 个 主 
要 限制 因素 ， 其 一 是 玻璃 膜 的 厚度 ， 其 二 是 电极 的 针尖 化 。Pucacco 和 Carter 提出 了 减 小 pH 
玻璃 膜 厚度 的 方法 ,研制 了 一 种 亚 微 米 级 直径 的 pH 电极 ,并 且 具 有 快速 电位 响应 653 。Savinell 
等 报道 了 一 种 内 充 非 水 参 比 溶液 的 pH 电极 ， 该 电极 的 特殊 设计 使 其 在 播 入 体内 的 过 程 中 保 
持 稳定 ”2 。Stamm 等 研制 了 一 种 连续 监测 组 织 内 pH 变化 的 微型 玻璃 电极 ,特别 适用 于 胎儿 
的 体内 测定 ”7 。 玻 璃 电极 由 于 依靠 玻璃 膜 产 生 pH 响应 ， 本 身 具 有 很 高 的 内 阻 。 由 此 而 产生 
的 问题 是 ， 在 仪器 电子 线路 噪音 较 大 的 环境 中 ， 难 以 进行 可 靠 和 重 现 的 测定 。 例 如 在 特别 护 
理 病 房 和 手术 室 中 都 有 多 种 电子 仪器 和 电气 设备 ， 这 些 仪 器 发 出 的 各 种 电子 干扰 ， 有 可 能 影 
啊 玻 璃 РН 微 电 极 的 活体 分 析 。 尽管 如 此 , 玻璃 膜 pH 电极 还 是 在 临床 环境 中 成 功 地 进行 了 多 
种 测定 。 例 如 ， 在 肺 部 换 气 不 足 的 情况 下 ， 活 体 测 定 了 血液 中 pH 的 变化 情况 5653， 以 及 连续 
测定 胎儿 头皮 组 织 内 的 pH fios, 

各 种 非 玻 璃 pH 微型 电极 也 有 报道 。 例 如 带 有 离子 交换 剂 和 中 性 载体 的 微型 液 膜 电 
фе ”， 以 镜 呈 5、 铠 55 和 多 吕 0 为 基体 的 金属 -金属 氧化 物 电 极 ， 以 及 离子 选择 性 场 效 应 器 
体 管 25 都 成 为 新 的 微型 pH 探 针 ， 并且 用 于 连续 测定 组 织 内 部 рн, за агро ЕЕ 
场 效应 晶体 管 已 发 展 为 商品 ,并 用 于 血管 内 pH WEC, 有些 pH 探 针 还 用 于 细胞 内 和 肌肉 中 
pH Ў x 96168]. 


三 、 钙 和 其 他 离子 分 析 


铺 在 人 体 中 含量 很 高 ， 成 人 体内 含 钙 总 量 约 为 1200g。 虽 然 99% 的 钙 积 存 于 骨骼 及 牙齿 
中 ,但 体液 中 的 微量 钙 离 子 具 有 重要 的 生理 作用 。 

Lanter 等 采用 几 种 不 同类 型 的 钙 离 子 选择 性 液 膜 微 电 极 进行 了 实验 ， 发 现 这 些 电极 与 相 
应 的 常规 电极 相 比 ， 检 测 下 限 有 所 上 升 ， 并 认为 这 是 由 于 微 电 极 液 腊 和 被 测 溶液 的 界面 上 动 
力学 过 程 变 得 缓慢 所 致 “ 。 Ammann 等 详细 地 对 钙 离 子 微 电 极 的 结构 和 应 用 进行 了 评价 和 
总 结 m” 。 钙 离子 选择 性 电极 用 于 动物 体内 和 细胞 中 测定 已 有 很 多 报道 。 例 如 ， 测 定 细胞 间 
” 液 > 和 人 免 肌 肉 中 钙 离 子 活 度 "” ， 以 及 采用 离子 选择 性 场 效应 管 和 中 性 载体 电极 连续 活体 测 
定 狗 体内 钙 离 子 浓 度 的 变化 "~" 3。 

测定 各 种 其 他 离子 的 微型 选择 性 电极 也 有 很 多 应 用 。Simon 研究 组 研制 了 直径 lem 的 中 
性 载体 微 电 极 , 并 测定 了 细胞 间 液 中 镁 离子 活 度 073。Czaban 等 制作 了 一 种 固体 微 电 极 并 测定 
了 重金 属 和 讽 素 离子 。Vogel 等 采用 微型 固体 氟 离 子 电 极 在 纳 升 体积 中 进行 了 成 功 的 测 
ЖЕУІ, Leader 对 Ag-AgCl 电极 进行 了 改进 ,测定 了 细胞 间 液 中 氯 离子 含量 079 。 类 似 的 工作 
还 有 采用 氯 离子 选择 性 电极 长 时 间 监 测 猪 平滑 肌 细 胞 中 氯 离子 活 度 92?7。 

测定 血液 中 二 氧化 碳 浓度 对 于 手术 和 特别 看 护 的 危重 病人 具有 重要 重 义 ， 因 此 ， 需 要 有 
可 草 的 在 体 传 感 器 连续 监测 二 氧化 碳 浓度 变化 。Opdycke 等 研制 了 一 种 导管 型 二 氧化 碳 传 感 
器 中， 其 内 部 为 管状 高 分 子 pH 电极 ， 外 部 为 可 以 渗透 二 氧化 碳 的 硅 酮 橡胶 管 。 该 结构 可 以 
有 效 地 保护 其 敏感 部 分 在 导管 插入 体内 时 不 受 损坏 ， 并 有 效 地 减 小 传感器 的 体积 。 该 传感器 
在 狗 静 脉 中 成 功 地 连续 测定 CO, 浓度 变化 情况 , 并 与 常规 血气 分 析 仪 的 结果 完全 相符 。 此外， 
亦 有 采用 微型 玻璃 pH 电极 "和 金属 -氧化 物 pH 电极 91 制作 的 СО, 传感器 进行 活体 分 析 的 


i or n = RM 
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报道 。 

Justise 等 研制 了 一 种 测定 乙酰 胆 碱 和 胆 碱 的 微型 离子 选择 性 电极 ， 其 原理 为 胆 碱 与 六 确 
基 二 芋 胺 反应 形成 络 合 物 而 产生 电位 变化 "中 ， 电 极 在 (102—5 107°) тої • L ' 范 围 内 接近 
能 斯 特 响应 。 该 电极 已 成 功 地 应 用 于 脑 活 体 分 析 ， 由 于 常用 的 伏 安徽 电 极 仅 能 测定 脑 内 易 氧 
化 组 分 ， 该 电极 的 应 用 为 脑 研 究 提供 了 新 的 信息 。 

电位 型 传感器 也 用 于 对 肾 透 析 病 人 的 连续 监测 .Klein 等 设计 了 一 种 测定 透析 仪 流出 液 中 
尿素 含量 的 仪器 ， 仪 器 中 的 流动 型 尿素 酶 反应 器 将 尿素 转化 为 氨 ， 当 和 氨 随 透析 液 流 出 时 ， 采 
用 氨 选 择 性 电极 测定 922 。 屎 素 也 可 以 采用 一 种 直径 只 有 10pm 的 氨 电 极 测定 ， 该 电极 的 顶部 
国 化 有 尿素 酶 ， 酶 促 反应 产生 的 氨 由 下 部 电极 测定 ， 电 极 响应 时 间 为 (30 一 45) в, ЖЕЙДЕ 
EHE (07-1079 mol + 1.71088, 

第 三 节 ”无损 电化 学 传感器 

在 体 电化 学 分 析 往 往 需 要 通过 针 刺 或 手术 将 传感器 插入 生物 体内 ， 虽 然 ， 新 型 传感器 体 
积 很 小 ， 但 总 是 不 可 避免 地 会 对 测定 对 象 产生 损伤 。 为 了 避免 这 类 损伤 ， 近 年 来 出 现 了 一 类 
无 损 电化 学 传感器 ， 在 气体 测定 方面 已 经 得 到 成 功 地 应 用 。 

较 常 见 的 无 损 分 析 仪 器 是 所 谓 “ 透 过 皮肤 ”连续 测定 氧 和 СО, 的 电化 学 传感器 。 这 种 传 
感 器 对 病人 和 婴儿 是 十 分 有 用 的 , 因为 连续 采血 进行 化 验 , 不 仅 病人 和 新 生 儿 身体 难以 承受 ， 
而 且 有 可 能 引发 各 种 感染 .上 述 无 损 分 析 的 实质 是 测定 穿 透 皮肤 , 到 达 体 外 气体 的 浓度 。 
为 了 保证 体内 气体 浓度 和 体外 浓度 具有 很 好 的 相关 性 ， 最 有 效 的 方法 是 增加 皮肤 的 渗透 
性 。 这 类 商品 仪器 采用 的 方法 是 将 皮肤 加 热 至 44%C ,促进 体内 气体 扩散 到 皮肤 表面 后 , 民 
进行 测定 。 

目前 使 用 的 氧气 无 损 分 析 传 感 器 基本 上 是 属于 Clark 型 氧 电极 ,但 为 了 适应 无 损 分 析 的 
特殊 需要 进行 了 重新 设计 ， 并 减 小 了 电极 体积 。 常 用 的 СО, 无 损 分 析 传感器 采用 了 多 孔 四 氛 
乙烯 膜 或 硅 酮 橡胶 膜 , 皮肤 表面 的 被 测 气体 透 过 薄膜 , 渗入 内 充 碳酸 盐 溶液 , 由 pH 电极 测定 
内 充 溶液 酸度 变化 , 与 常规 CO, 气 敏 电极 十 分 相似 。 人 们 正在 设计 和 研制 新 型 的 无 损 电 化 学 
传感器 ， 同时 连续 检测 体内 的 О,, CO, Ж! pH. 

Cassady 探讨 了 影响 体内 和 体外 气体 浓度 相关 性 的 因素 ， 其 中 包括 仪器 设计 、 使 用 方法 、 
皮肤 渗透 性 、 标 准 曲线 和 传感器 的 选择 性 等 08 G p D IE, 无 损 监 测 新 生 儿 血 氧 含量 是 应 用 
最 广 ， 并 为 医学 界 普 遍 接受 的 方法 。 但 是 ， 无 损 分 析 在 成 年 人 中 的 应 用 仍 有 争议 ， 因 为 所 得 
数据 与 血气 分 析 仪 的 结果 有 一 定 差距 。Wimberly 等 研究 了 О, 和 СО, 无 损 分 析 在 成 年 人 中 的 
应 用 情况 , 认为 无 损 电 化 学 传感器 测定 二 氧化 碳 响应 迅速 、 结 果 可 靠 , 与 体内 毛细 血管 中 CO 
含量 有 很 好 的 相关 性 。 但 是 , 测定 氧 的 结果 都 有 一 定 差异 0w1。 在 无 损 分 析 中 ， 考 虚 到 测定 过 
程 中 出 现 的 结果 漂移 现象 ,制作 标准 曲线 的 间隔 不 应 超过 数 小 时 "。 

汗液 中 氧 离子 含量 与 覆 性 纤维 化 遗传 性 疾病 有 关 ， 因 此 也 是 医学 临床 诊断 感 兴趣 的 分 析 
项 目 之 一 。 Warwick 等 采用 皮肤 握 离 子 电 化 学 传感器 , 以 电位 法 测定 汗液 中 氯 离子 浓度 。 在 测 
定 过 程 中 , 传感器 与 皮肤 间 的 压力 和 接触 时 间 对 结果 几乎 没有 影响 中 。 采用 头 部 扁平 的 电化 
学 传感器 可 以 扫描 身体 各 部 , 进行 快速 测定 , 在 医学 上 具有 临床 价值 。 Green 等 测定 了 身体 各 
部 分 汗液 中 钠 、 毛 和 氧 离子 活 度 ， 不 仅 速度 快 ， 而 且 精 度 高 ， 并 对 温度 、 接 触 时 间 等 影响 因 
ЖІ ГН, 
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了 测定 体内 粘液 中 葡萄 糖 含 量 的 传感器 "2 ; 同时 测定 血红 蛋白 和 pH 的 无 损 传感器 也 有 报 


道 ” 。 随 着 高 新 技术 的 不 断 发 展 ， 例 如 超 薄膜 印 制 技术 的 日 趋 完善 ,将 会 使 新 型 度 肤 表 面 无 
损 电 化 学 传感器 价格 更 便宜 ， 人 性 能 更 优越 。 
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